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Vorrede. 


Während  es  nicht  schwer  ist,  für  präparatives  Arbeiten 
anf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  die  nötige 
Anleitung  und  die  geeignetsten  Vorschriften,  infolge  der 
meist  einfachen  Operationen,  selbst  in  kleineren  Hand- 
büchern zu  finden,  sieht  man  im  Gegensatz  dazu  in  den 
meisten  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  die  prak- 
tische Seite  des  Arbeitens  recht  stiefmütterlich  behandelt; 
ja  der  Unbefangene  mufs  aus  vielen  derselben  den  Ein- 
druck gewinnen,  als  ob  der  praktischen  Ausführung  der 
in  den  kompliziertesten  Gleichungen  angegebenen  Um- 
setzungen meistens  gar  keine  Schwierigkeiten  entgegen- 
stehen; die  Ausbeuten  an  den  nach  der  Gleichung  zu 
erwartenden  Körpern  den  sich  theoretisch  berechnenden 
gleichkommen. 

Es  kann  in  der  Theorie  kaum  etwas  einfacheres  geben 
als  die  Darstellung  von  Estern  —  Säure  und  Alkohol 
geben  unter  Wasseraustritt  einen  Ester  —  wer  aber 
in  der  Praxis  einen  solchen  darzustellen  versucht,  eine 
so  einfache  Umsetzung  im  Laboratorium  ausführen  will, 
findet  sehr  bald,  dafs  nur  unter  Einhaltung  ganz  be- 
stimmter Bedingungen  es  zu  erreichen  ist,  dafs  die  Um- 
setzung zwischen  diesen  Körpern  möglichst  quantitativ 
in  der  von  ihm  gewünschten  Weise  verlaufe. 
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Dafs  die  organisclie  Chemie  die  Aufgabe  hat,  ebenso- 
gut möglichst  quantitativ  zu  arbeiten  wie  die  anorganische, 
ist  eine  allseitig  anerkannte  Forderung,  und  dafs  es  in 
vielen  Fällen  zu  erreichen  ist,  beweisen  die  häufig  fast 
quantitative  Ausbeute  liefernden  Verfahren,  nach  welchen 
im  Grofsem  organische  Körper  dargestellt  werden. 

Kann  eine  Reaktion  in  mehreren  Richtungen  zugleich 
verlaufen,  z.  B.  gleichzeitig  isomere  Körper  liefern,  wie 
bei  Verbindungen,  deren  Konstitution  auf  ringförmig  ge- 
bundene Atomgruppen  und  Atome  zurückgeführt  wird, 
so  ist  natürlich  die  Summe  dieser  Isomeren  als  Ausbeute 
zu  betrachten.  Aber  wie  häufig  kommt  es  vor,  dafs 
Substanzen,  von  denen  statt  der  theoretischen  Menge  nur 
wenige  Prozente  erhalten  werden,  ohne  dafs  bekannt  ge- 
worden ist,  wo  vielleicht  90  %  des  Ausgangsmaterials 
geblieben  sind,  als  das  eigentliche  Ergebnis  der  betreffen- 
den Reaktion  angesehen  werden. 

Es  wird  auch  sehr  oft  gegen  den  Grundsatz  ver- 
stofsen,  die  Körper  womöglich  in  molekular  berechneten 
Mengen  aufeinander  wirken  zu  lassen,  um  Nebenreaktionen 
möglichst  auszuschliefsen.  Wie  alle  Regeln  hat  aber 
auch  diese  ihre  Ausnahmen,  namentlich,  wenn  man  sie 
in  dem  engen  Sinne  auffassen  will,  die  molekularen  Ver- 
hältnisse nicht  über  1:1  bis  etwa  1  :  4  berücksichtigen 
zu  wollen.  Wie  sehr  eine  andere  Auffassung  eines  Vor- 
ganges auf  die  schliefsliche  Ausbeute  an  der  gesuchten 
Verbindung  von  Einfiufs  sein  kann,  möge  folgendes  Bei- 
spiel beweisen. 

Hoffmann  ^  hatte  konstatiert,  dafs  bei  Einwirkung 
eines  Überschusses  von  weingeistigem  Ammoniak  auf 
Äthylenchlorid,    salzsaures  Äthylendiamin  allerdings  nur 


1  B.  4.  667. 
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in  einer  Ausbeute  von  etwa  5  %  neben  komplizierter 
zusammengesetzten  Basen  erhalten  wird,  wenn  die  Ein- 
wirkung bei>iner  Temperatur  von  100—120°  vor  sieb  gebt. 

Kraut  ^  fand  bei  Wiederanfnabme  der  Yersucbe 
ebenfalls,  dafs  bei  Einwirkung  von  2V2  bis  3  Molekülen 
Ammoniak  auf  Ätbylencblorid  sieb  nur  untergeordnete 
Mengen  von  Ätbylendiaminsalz  bilden,  während  die  Menge 
des  gleichzeitig  gebildeten  Salmiaks  bis  73  %  stieg.  Nun 
kann  nach  ihm  die  Umsetzung  nach  folgenden  3  Glei- 
chungen zwischen  den  Ausgangsmaterialien  verlaufen. 

C,H,Clj  +  2NH3  =  CüH^CNHs .  Cl)2 
2  CACI2  +  4NH3  =  C4H8(NH2 .  Cl)2  +  2NH,C1 
3CjH,Cl2  +  6NH3  =  CßHi^CNH  .  Cl)2  +  4NH,C1. 

Da  nun  die  Darstellung  des  salzsauren  Athylendiamins 
ohne  Bildung  von  Salmiak  verläuft,  die  des  Diäthylen- 
diamin-  und  Triäthylendiaminsalzes  aber  die  Entstehung 
von  54,04  oder  72,05  %  vom  Äthylenchlorid  an  Salmiak 
bedingt,  ist  offenbar  unter  den  angegebenen  Umständen  das 
anfänglich  gebildete  Athylendiamin  wenigstens  grofsenteils 
weiter  verändert  worden. 

Aufserdem  hatte  Kraut  noch  beobachtet,  dafs  das 
aus  Äthylenchlorid  und  3  Molekülen  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Weingeist  erzeugte  Produkt  nach  dem 
Erkalten  freie  Äthylenbasen  enthält,  indem  der  Prozefs 
teilweise  nach  der  Gleichung: 

o 

C^H.Cl,  +  4NH3  =  CjH.CNHj),  +  2NH,C1 

verläuft.  Der  so  gebildete  Salmiak  bleibt  aber  nur  so 
weit  erhalten,  wie  die  Gegenwart  des  Weingeists  sein  Aus- 
kristallisieren bewirkt,  im  anderen  Falle,  also  bei  An- 
wendung von  wässrigem  Ammoniak,  tritt  bei  Abdampfen 


^  Ann.  212.  251. 
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seine  Salzsäure  wieder  an  die  im  Vergleich  zum  Ammoniak 
weniger  flüchtige  Athylenbase.  Es  gibt  also  eine  erste 
Periode  der  B^eaktion  von  Ammoniak  auf  Äthylenchlorid, 
in  welcher  freies  Athylendiamin  und  freies  Ammoniak 
nebeneinander  vorhanden  sind.  Indem  sie  gleichzeitig 
auf  noch  unverändertes  Athylenchlorid  wirken,  wird  einer- 
seits Athylendiamin  andrerseits  Diäthylendiamin  erzeugt. 
Je  gröfser  die  Anzahl  der  Ammoniakmoleküle  während 
der  ganzen  Reaktion  ist,  um  so  vorwiegender  wird  Athy- 
lendiamin erhalten  werden,  umsomehr  wird  die  Bildung 
der  komplizierteren  Basen  zurücktreten. 

Kraut  verwendete  deshalb  auf  1  Molekül  Athylen- 
chlorid etwa  18  Moleküle  wässriges  Ammoniak  von  33  % 
Ammoniakgehalt,  welche  Mischung  er  5  Stunden  im 
Einschlufsrohr  auf  115" — 120°  erhitzte,  und  erhielt  so 
127,6  7o  vom  Gewicht  des  Äthylenchlorids  an  salzsaurem 
Äthylendiamin  gleich  95  °/o  der  theoretisch  möglichen 
Ausbeute. 

In  neuerer  Zeit  sind  einige  specielle  Werke  erschienen, 
welche  eine  Zusammenstellung  aller  der  Methoden  bringen, 
nach  denen  bestimmte  Körperklassen  gewonnen  werden 
können.  Aber  auch  sie  begnügen  sich  grofsenteils  mit 
der  Angabe  der  Umsetzungsgleichungen.  Bei  den  zahl- 
reichen Litteraturangaben,  die  sie  enthalten,  ist  es  aller- 
dings für  denjenigen,  dem  eine  gröfsere  Bibliothek  zur 
Verfügung  steht,  nicht  schwer,  sich  an  Ort  und  Stelle 
darüber  zu  informieren,  wie  in  dem  betreffenden  Falle 
zu  verfahren  ist.  Im  vorliegenden  Werke  sollen  dagegen 
im  speciellen  Teile  ohne  Rücksicht  auf  die  zur  Verwendung 
kommenden  Substanzen  einmal  diejenigen  Verfahren  im  Zu- 
sammenhang dargelegt  werden,  nach  denen  man  die  Reak- 
tionen allgemeiner  Art  wie  das  Sublimieren,  Nitrieren, 
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Reduzieren,  Sulfurieren  an  Körpern  irgend  welcher  Art 
ausführen  kann. 

Es  wird  —  teilweise  an  Beispielen,  die  für  den  Zweck 
nicht  zu  entbehren  sind  —  gezeigt  werden,  wie  der  eine 
oder  der  andere  die  Schwierigkeiten  eines  Specialfalles 
überwunden  hat.  Natürlich  ist  es  nicht  möglich  alle 
angewandten  Verfahren  wiederzugeben,  eine  gewisse  Aus- 
wahl ist  aus  leicht  verständlichen  Gründen  nötig,  und 
sind  im  folgenden  die  Methoden  der  deutschen  und  aus- 
ländischen Litteratur,  soweit  mir  dieselbe  zugänglich  und 
verständlich  war,  zusammengestellt. 

Unerschöpflich,  wie  das  Gebiet  der  Chemie  selbst, 
ist  auch  die  Art  und  Weise,  nach  welcher  man  arbeiten 
kann,  und  es  ist  durchaus  unmöglich,  das  Thema  ganz 
erschöpfend  zu  behandeln;  bringt  ja  jeder  Tag  neue  Ver- 
fahren. Doch  soll  für  diejenigen,  die  nicht  Gelegenheit 
gehabt  haben  oder  haben,  ausführlichere  Litteraturstudien 
zu  machen,  zusammengestellt  werden,  was  sich  zur  Zeit  etwa 
in  ihr  an  zerstreut  und  regellos  aufgespeicherten  Schätzen 
der  Erfahrung  für  praktische  Ausführung  von  Arbeiten 
aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  findet.  Mancher, 
der  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  ähnlichem  alle 
seine  Reduktionen  durchzuführen  sucht,  wird  vielleicht 
im  folgenden  öfters  eine  für  seine  Zwecke  geeignetere 
Methode  finden,  oder  auf  sie  durch  ein  in  einem  ähn- 
lichen Falle  angewendetes  Verfahren  hingeleitet  werden. 
"Wirkt  das  Buch  anregend,  und  trägt  dazu  bei  den  Fach- 
genossen das  Arbeiten  zu  erleichtern,  so  ist  der  Zweck 
desselben  erreicht. 

Königsberg  i./P.,  im  Mai  1890. 

Der  Verfasser. 
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Allgemeiner  Teil. 


Ausschütteln. 

Das  Ausschütteln  bezweckt  Substanzen ,  welche  in 
einer  Flüssigkeit  gelöst  oder  suspendiert  sind,  aus  dieser 
in  eine  zweite  mit  der  ersten  nicht  mischbare  Flüssigkeit 
durch  Durchschütteln  überzuführen. 

Als  Apparat  für  Ausschüttelungen  und  Trennung  der 
beiden  Flüssigkeitsschichten  dient  im  allgemeinen  der 
Scheidetrichter, 

Für  das  Durchschütteln  sind  jetzt  auch  Laboratoriums- 
turbinen konstruiert. 

Als  Flüssigkeiten  werden  zum  Ausschütteln  benutzt: 
Äther,  Benzol,  Chloroform,  Essigäther, ^  Petroläther, 
Schwefelkohlenstoff,  Toluol. 

Von  der  verschiedenen  Löslichkeit  des  betreffenden 
Körpers  in  der  auszuschüttelnden  Flüssigkeit,  welche  fast 
stets  eine  wässerige  Lösung  ist,  und  in  dem  Ausschüttel- 
material hängt  es  ab,  wie  vielmal  das  Ausschütteln  zu 
wiederholen  ist.  Im  allgemeinen  wird  man  gut  thun, 
sich  durch  Verdunsten  einer  Probe  des  zuletzt  aus- 
geschüttelten zu  überzeugen,  ob  noch  lohnende  Mengen 
aufgenommen  werden. 

Lassen  sich  Körper  wässerigen  Lösungen  durch  Aus- 
schütteln nur  schwer  entziehen,  so  kann  es  vorteilhaft 

'  B.  16.  2404. 


Lassar-Cohn. 


1 


2 


AUSSCHÜTTELN. 


sein,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Ausschütteln  möglichst  ein- 
zudampfen. 

Der  vielverwendete  Äther  löst  sich  übrigens  selbst  in 
10  Teilen  Wasser. 

Ist  die  auszuschüttelnde  Flüssigkeit  von  dicklicher 
Beschaffenheit  oder  schwimmen  feste  Teile  in  ihr,  welche 
den  Ablauf hahn  zu  verstopfen  drohen,  so  schüttelt  man, 
die  zu  verarbeitenden  Flüssigkeiten  lieber  in  einer  stark- 
wandigen  Flasche  durcheinander,  giefst  nach  dem  Ab- 
setzen das  Klare  ab  und  bringt  erst  zuletzt  das  Ganze 
in  den  Scheidetrichter,  Wird  durch  das  Schütteln  die 
Flüssigkeit  emulsionsartig,  so  dafs  sie  sich  nicht  wieder 
in  zwei  Schichten  trennen  will,  so  kann  raan  dies  oft  er- 
reichen, wenn  man  entweder  mehr  Lösungsmittel  oder 
mehr  Wasser  zugiebt,  je  nachdem  die  Probe  entscheidet. 

Auch  hilft  in  manchen  Fällen  die  Zugabe  von  Chlor- 
calcium  zur  wässrigen  Lösung. 

Hat  man  wässrige  Lösungen,  welche  säurehaltig  (Salz- 
säure, Essigsäui'e)  waren,  ausgeschüttelt,  und  ist  die  Ex- 
traktionsflüssigkeit sauer  —  sie  darf  diese  Eeaktion  aber 
natürlich  nicht  der  auszuschüttelnden  organischen  Ver- 
bindung verdanken  — ,  so  gibt  man  in  diese  Kaliumhydroxyd 
oder  vorsichtiger  Natrium-  oder  Kaliumkarbonat  bezw. 
Calciumkarbonat. 

Vertragen  ätherische  etc.-Ausschüttelungen  nicht  das 
Abdestillieren  des  Äthers,  was  bei  Alkaloiden  vorkommt, 
so  entfernt  man  ihn  durch  einen  starken  Luftstrom. 

Neumann^  hat,  um  das  Arbeiten  mit  dem  Scheide- 
trichter zu  umgehen,  neuerdings  zwei  Apparate  konstruiert, 
die  die  Extraktion  kontinuierlich  selbstthätig  besorgen. 
Die  Beschreibung  des  einen  derselben  sei  hier  wieder- 
gegeben, während  wegen  des  andern  das  Original  ein- 
zusehen ist. 

Auf  dem  Wasserbade  bringt  man  im  Kolben  B  den 
Äther  z.  B.  zum  Sieden.  Der  Ätherdampf  geht  die 
Eöhre  c  nach  dem  Cylinder  D  in  die  zu  extrahierende 
wässerige  Lösung.    Der  entstandene  Extrakt  sammelt  sich 


1  B.  18.  3061. 
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extraktfreie  Flüssigkeit 


auf  dieser  "wässerigen  Lösung.  Der  verdunstende  Äther 
■wird  im  Rückflufsküliler  E  verdichtet.  Hat  der  mit  dem 
Extraktivstoff  beladene  Äther  die  höchste  Stelle  des 
Rohres  /"  erreicht,  so  wirkt  dieses  als  Heber  und  führt 
die  ätherische  Lösung  in  den 
Kolben  zurück.  Der  Scheide- 
trichter g  dient  zum  Zulassen 
der  zu  extrahierenden  Flüssig- 
keit. Der  Hahn  h  gestattet 
die 

abzulassen. 

Das  Dichten  von  Korken, 
die  Gefäfse  mit  heifsem  Äther, 
Benzol  etc.  verschliessen,  ist 
bekanntlich  sehr  schwierig. 
jSFeümänn^  schlägt  als  Dich- 
tung Chromgelatine  vor,  die 
nachdem  sie  dem  Licht  aus- 
gesetzt worden,  in  Wasser  und 
den  obengenannten  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist.  Man 
bestreiche  die  zu  dichtenden 
Stellen  des  Apparates  des- 
halb mit  Hilfe  eines  Pinsels 
mit  Chromgelatine  und  setze 
sie  zwei  Tage  lang  dem  Lichte 
aus.  Solche  Chromgelatine 
bereitet  man  durch  Lösen 
von  vier  Teilen  Gelatine  in 
52  Teilen  kochenden  Wassers, 
Filtrieren  und  Zusatz  von 
einem  Teil  Ammoniumdichro- 
mat.  Die  hiermit  gedichteten 
Stellen  schliessen  absolut.  — 
Für  kleinere  Flüssigkeitsmengen  kann  auch  der  viel  ein- 
fachere ScHWARTzsche  Apparat  dienen. 

Im  Kolben  A  wird  der  Äther  z.  B.  zum  Sieden  ge- 


Fig.  1. 
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bracht  und  geht  dessen  Dampf  durch  B  nach  dem  Vor- 
kühler G  von  besonderer  aus  der  Abbildung  zu  ersehender 

Form,  an  den  sich  der 
eigentliche  Kühler  Z)  an- 
schliefst. Aus  dem  Vor- 
kühler (7  läuft  der  ver- 
dichtete Äther  durch  ein 
am  Boden  der  zu  extra- 
hierenden Flüssigkeit  aus- 
mündendes Rohr  E  in  den 
Rundkolben  F,  dessen  seit- 
lich angeschmolzenes  und 
passend  gebogenes  Rohr 
ihn  wieder  nach  A  zurück- 
führt, worauf  das  Spiel 
von  neuem  beginnt. 


Die  zum  Ausschütteln 
Fig.  2.  und  Umkristallisieren 

dienenden  Flüssigkeiten 
werden  auch  häufig  als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel 
verwendet,  um  Körper,  die  aufeinander  reagieren  sollen, 
in  gelöstem  Zustande  zur  Wirkung  zu  bringen.  Man 
nehme  als  Verdünnungsmittel  nicht  gar  zu  niedrig  siedende 
Körper.  Geht  eine  Reaktion  z.  ß.  bei  80  °  am  leichtesten 
vor  sich,  so  ist  die  Verwendung  des  Benzols  der  des 
Äthers  jedenfalls  vorzuziehen.  Nicht  passend  gewählte 
Lösungs-  bezw.  Verdünnungsmittel  verhindern  manche 
Reaktionen  überhaupt. 

Hofmann  und  Geiger,  Martius,  sowie  Nietzky  hatten 
das  Amidoazoparatoluol  vergebens  aus  Paratoluidin, 
welches  in  Alkohol  gelöst  war,  darzustellen  versucht, 
während  Nölting  und  Witt,  ^  indem  sie  die  Umlagerung 
des  Diazoamidoparatoluols  in  einer  Lösung  von  ge- 
schmolzenem Paratoluidin  vornahmen  (für  Diazoamido- 
benzol  war  schon  früher  Anilin  angewandt  worden),  ohne 


^  B.  17.  78. 
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jede  Schwierigkeit  den  gesuchten  Aniidoazokörper  er- 
hielten. 

Phenanthren  gibt  nach  Zetter^  verschiedene  Brom- 
derivate,  je  nachdem  die  Einwirlmug  in  Schwefelkohlen- 
stoff- oder  Ätherlösung  statthat,  und  Pinner  ^  vermochte 
mehrfach  gebroraten  Aldehyd  nur  nach  Verdünnung  des 
Ausgangsraaterials  mit  Essigäther  zu  erhalten,  während 
bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorkohlen- 
stoff fafsbare  Produkte  nicht  zu  erzielen  waren. 

Rinne  beobachtete^  bei  der  Darstellung  von  Cyanallyl 
aus  Jodallyl  und  Cyankalium,  dafs  bei  Anwendung  von 
Äthylalkohol  als  Verdünnungsmittel  eine  Verbindung  von 
Cyanallyl  mit  Alkohol  C3H5CN  +  CgHßO  sich  bildet, 
welche  als  solche  bei  173 — 174°  siedet.  Als  er  Allyl- 
alkohol  nahm,  entstand  C3H5CN  -\-  3  CgHgO. 

Häufig  hat  man  Lösungen  anorganischer  Salze  auf 
alkoholische  Lösungen  wirken  zu  lassen.  Man  wähle,  da 
wässrige  Lösungen  meist  zu  schlechten  Ausbeuten  Ver- 
anlassung geben,  womöglich  solche  Salze,  die  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind;  statt  Brom-  oder  Jodkalium  nehme 
man  das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Brom-  oder  Jodnatrium. 
Für  Sulfocyankalium  bietet  das  in  Alkohol  sehr  leicht 
lösliche  Bariumsalz  einen  trefflichen  Ersatz.  Eine  ent- 
sprechende Cyanverbindung  zur  Vertretung  des  Cyan- 
kaliums  scheint  nicht  bekannt  zu  sein,  vielleicht  eignet 
sich  das  kaum  untersuchte  Cyancalcium  dazu.  Cyan- 
kalium löst  sich  übrigens  in  siedendem  60%  Alkohol 
ziemlich  reichlich,  auch  ein  Gemisch  von  zwei  Teilen 
Alkohol  und  einem  Teil  wässriger  Blausäure  ist  als 
Lösungsmittel  benutzt  worden.*  Aus  der  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  wird  es  aber  bekanntlich  durch  Alkohol 
gefällt. 

'  ß.  11.  IßO.  —  2  Amt.  170.  ß8.  —  ^  B.  ß.  389. 
*  Hki.i,  und  RoTHBRiu;. 
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Bäder. 

Um  Körper  gleicliinäfsiger ,  als  es  über  der  freien 
Flamrae  möglich  ist,  zu  erwärmen,  bedient  man  sieb  der 
Bäder,  und  zwar  benutzt  man: 

Wasserbäder,  Kocbsalzbäder,  Salpeterbäder  und  Cblor- 
calciumbäder,  welche  letzteren  auf  die  Dauer  Kupfer 
stark  angreifen.  Gesättigte  Kochsalzlösungen  sieden  nach 
Gerlach  ^  bei  108  °,  gesättigte  Natriumnitralösungen  bei 
120*^,  gesättigte  Chlorcalciumlösungen  nach  Leörand^ 
bei  180". 

Höhere  Temperaturen  erreicht  man  mit  Ölbädern, 
Paraffinbädern  oder  Schwefelsäurebädern.  Ihnen  sind 
aber  Metallbäder,  bei  denen  die  übelriechenden  Dämpfe 
der  ersteren  die  scharfen  Dämpfe  der  letzteren  fortfallen, 
so  dafs  man  es  nicht  nötig  hat  unter  Abzügen  zu  ar- 
beiten, bei  weitem  vorzuziehen.  Sie  bestehen  aus  leicht 
schmelzbaren  Metalllegierungen,  für  höhere  Temperaturen 
auch  geradezu  aus  Blei,  welches  sich  in  einem  gufseisernen 
Gefäfse  befindet.  Smith  und  Davies^  empfehlen  beim 
Arbeiten  im  Metallbad  den  in  das  Metall  tauchenden  Teil 
des  Kolbens  mit  Lampenrufs  zu  bedecken,  wodurch  das 
Blei  ihm  nicht  anhaftet,  er  auch  weniger  zerbrechlich 
werden  soll. 

Trockene  Bäder  sind  Schalen,  welche  mit  wenig 
Sand,  wegen  dessen  sehr  schlechter  Wärmeleitungsfähigkeit, 
gefüllt  sind.  An  Stelle  des  Sandes  werden  auch  Graphit 
und  Gufseisenspäne  benutzt. 

Ganz  ausgezeichnet  für  Zwecke  aller  Art  sind  Luft- 
bäder verwendbar,  und  zwar  speciell  in  der  ihnen  neuer- 
dings von  Lothar  Meyer*  gegebeneu  Form.  Eine  Be- 
schreibung derselben  kann  hier  übergegangen  werden,  da 
man  sie  sich  kaum  anfertigen  lassen,  sondern  fertig  be- 
ziehen wird. 


1  Z.  A.  26.  427.  -  Ami.  17.  34.  -  "  J.  Ch.  1880.  1.  413. 
*  B.  22.  879. 
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Hat  man  auf  dem  Wasserbade  Äther  und  ätnliclie 
leicht  Feuer  fangende  Stoffe  abzudampfen,  so  läfst  man 
die  Flamme,  welche  das  Bad  erhitzt,  innerhalb  eines 
engmaschigen  Drahtnetzes  brennen,  wie  es  bei  den  Davy- 
schen  Sicherheitslarapen  im  Gebrauch  ist,  um  Entzündung 
zu  vermeiden. 


Destillation. 

Zweck  der  Destillation  ist  die  Trennung  flüchtiger 
von  nicht  flüchtigen  Körpern.  Zweck  der  fraktionierten 
Destillation  ist  die  Reindarstellung  von  Körpern  durch 
Destillation  unter  genau  eingehaltenen  Bedingungen. 


Fig.  3. 


Zu  destillierende  Flüssigkeiten  erhitzt  man  in  einer 
gläsernen  oder  metallenen  Retorte  resp.  Kolben  und 
benutzt  im  Laboratorium  ganz  allgemein  die  von  Liebig 
angegebene  Kühlvorrichtung  zum  Verdichten  der  bei  der 
Destillation  übergehenden  Produkte. 

Retorten  verbindet  man  mit  Kühlern  mittelst  eines 
Vorstofses,  durch  den  vermieden  wird,  dafs  die  über- 
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gellenden  Gase  längere  Zeit  mit  Kork  oder  Kautschuk 
in  Berührung  kommen.  Kolben,  aus  denen  destilliert 
werden  soll,  schmilzt  man  wo  möglich  ein  seitliches  Rohr 
an,  welches  eine  bequeme  Verbindung  derselben  mit 
dem  Kühlrohr  gestattet,  und  die  Gase  ebenfalls  vor  Be- 
rührung _  mit  Kork  oder  Kautschuk  schützt.  Stellt  man 
die  Verbindung  des  Kolbens  mit  dem  Kühlrohr  durch  ein 
durch  den  Stopfen  des  ersteren  geführtes  passend  gebogenes 
Glasrohr  her,  so  schneidet  man  dieses  schief  ab,  und 
damit  die  sich  an  dasselbe  anhängenden  Tropfen  nicht 
mit  übergerissen  werden,  versieht  man  das  Rohr  ein 
wenig  über  dem  Ende  mit  einem  Loche,  welches  den 
Gasen  ungehinderten  Durchgang  gestattet. 

Um  die  Kühler  bequem  mit 
der  Retorte  oder  dem  Kolben  ver- 
binden zu  können,  darf  das  innere 
Kühlrohr  nicht  zu  eng  sein.  Da 
aber  ein  Kühlrohr  um  so  besser 
seinen  Zweck  erfüllt,  je  enger  es 
ist,  bedient  man  sich,  um  beiden 
Forderungen  gerecht  zu  werden, 
etwa  folgender  Vorrichtungen. 
An  das  eigentliche  Kühlrohr,  welches  beliebig  eng 
gewählt  werden  kann,  schmelzt  man  ein  weiteres  Stück 
Glasrohr  an,  welches  dann  die  Verbindung  in  gewöhn- 
licher Weise  herzustellen  gestattet,  oder  man  legt  in  ein 
weites  Kühlrohr  ein  engeres  Rohr  von  passender  Dimen- 
sion, welches  an  beiden  Seiten  zugeschmolzen  ist,  und 
damit  es  nicht  der  Länge  nach  aufliegt,  an  verschiedenen 
Stellen  Höcker  trägt.  Um  sein  Durchfallen  durch  das 
Kühlrohr  zu  vermeiden,  ist  dieses  an  passend  gewählter 
Stelle  einseitig  eingedrückt.  Selbst  verhältnismäfsig  kurze 
Kühler,  durch  welche  Ätherdampf  grofsenteils  gasförmig 
durchgeht,  gestatten,  nach  Einlage  einer  solchen  Röhre, 
diesen  rasch  ohne  Verlust  abzudestillieren. 

Bei  fast  allen  Destillationen  ist  es  nötig,  die  Tem- 
peratur des  über  der  siedenden  Flüssigkeit  befindlichen 
Dampfes  zu  wissen,  und  alle  Siedepunktsangaben  beziehen 
sich,   falls  nicht  ausdrücklich  etwas  andres  angegeben, 
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hierauf.  Daraus  folgt,  dafs  man  Thermometer  stets  so 
zu  befestigen  hat,  dafs  sie  sich  einige  Centimeter  über 
der  siedenden  Flüssigkeit  befinden. 

Viele  Flüssigkeiten  haben  die  Eigenschaft,  während 
des  Siedens  zu  „stofsen",  plötzlich  stark  aufzuspritzen. 

Zur  Vermeidung  derartiger  durch  den  Siedeverzug 
veranlafster  Störungen  wird  empfohlen,  in  die  Flüssigkeit 

Platinschnitzel,  Thpnstücke, 
Kapillarröhren,  Glasperlen  zu 
geben;  nach  Kelbe^  ist  ein 
Stückchen  mit  Platindraht 
beschwerten  Bimssteins  ein 
fast  unfehlbares  Mittel  da- 
gegen.  Am  sichersten  scheint 


r 


Fi  ff.  4  a. 


Kältemischimgcn. 


g 

Fig.  5. 

Bischoff  u.  Hjelt.  Vci-ralircn  gegen 

den  Siedeverziig. 

aber  das  von  Bischofp  und  Hjelt^  angegebene  Verfahren 
zu  wirken.  Der  betreffende  Rundkolben  wird  in  einen 
BABOschen  Trichter  gestellt  nnd  bis  zu  einem  Drittel 
des  Halses  mit  Asbestpappe  seitlich  und  von  oben  um- 
kleidet. Der  durchlochte  Deckel  dieser  Pappe  liifst  nur 
den  Kolbenhals  herausragen. 

Scheiden  Flüssigkeiten  während  des  Siedens  feste 
Substanzen  aus,  welche  durch  ihr  Ablagern  am  Boden 


•  JB.  13.  1401.  -  2  B  21.  2094. 
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das  Stofsen  veranlassen,  so  wird  ein  kräftiger,  die  Ab- 
lagerung verhindernder  Grasstrom,  der  während  des  Siedens 
durchgeleitet  wird,  gute  Dienste  thun.  Auch  lassen  sich 
viele  Flüssigkeiten,  welche  beim  Erhitzen  über  freiem 
Feuer  stofsen,  aus  passend  erhitzten  Bädern  ganz  ruhig 
überdestillieren. 

Unter  einer  fraktionierten  Destillation  versteht  man 
eine  solche,  bei  der  immer  diejenigen  Teile  des  Destillats 
aufgefangen  werden,  während  deren  Übergehens  das 
Thermometer  nur  innerhalb  geringer  Grenzen  geschwankt 
hat.  Durch  genügend  oft  wiederholte  Destillation  der 
Teile  gelangt  man  schliefslich  zu  einem  Destillat,  welches, 
während  das  Thermometer  längere  Zeit  nicht  mehr  oder 
kaum  seinen  Stand  änderte,  überging.  Man  ist  dann, 
abgesehen  von  verschwindend  wenigen  Ausnahmen,  durch 
die  fraktionierte  Destillation  zu  einem  chemisch  reinen 
Körper  gelangt. 

Wenn  möglich,  nimmt  man  Siedepunktsbestimmungen 
so  vor,  dafs  sich  das  Thermometer  bis  zur  angezeigten 
Temperatur  im  Dampfe  der  siedenden  Flüssigkeit  befindet, 
indem  man  Kölbchen  mit  genügend  hoch  angeschmolzenem 
seitlichen  Rohr  benutzt.  Das  läfst  sich  aber  nur  in  den 
wenigsten  Fällen  bewerkstelligen,  meist  wird  ein  Teil  des 
Thermometers  aus  dem  Dampfe  herausragen,  und  dann 
ist  es  nötig,  für  diesen  Teil  eine  Korrektur  anzubringen. 

Nach  Kopp  ^  verfähi't  man  dazu  folgendermafsen :  In 
den  Tubulus  der  Retorte,  in  welcher  z.  B.  die  Flüssigkeit 
erhitzt  werden  soll,  setzt  man  vermittelst  eines  durch- 
bohrten Korkes  das  Thermometer  ein  und  notiert  die 
Stelle  der  Thermometerskala  während  des  Destillierens. 
Ein  zweites  mittelst  eines  Stativs  verschiebbares  Thermo- 
meter bringt  man  mit  seiner  Kugel  dicht  an  die  Röhre 
des  eingesetzten  Thermometers  an  die  Mitte  des  Queck- 
silberfadens, welcher  bei  der  Siedepunktsbestimmung  in 
der  Thermometerröhre  über  den  Kork  herausragt.  Zweck- 
mäfsig  ist  es  noch,  durch  einen  horizontalen  Schirm  dicht 
über  dem  Kork  den  Einflufs  der  Flamme  auf  die  den 


'  Ann.  94.  2G3. 
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herausragenden  Quecksilberfaden  umgebende  Luft  zu  ver- 
mindern. Der  korrigierte  Siedepunkt  ist  dann  gleich 
T  N  [T—t]  0,000154,  wo  T  der  direkt  abgelesene 
Siedepunkt,  t  die  Temperatur  des  Hilfstberraometers  und 
N  die  Länge  des  berausragenden  Quecksilberfadens  von 
der  Mitte  des  Korkes  bis  zu  T  ist. 

Der  Siedepunkt  jeder  Flüssigkeit  hängt  aber  auch 
von  dem  auf  ihr  lastenden  Atmosphärendruck  ab.  Nach 
Landolt^  ermäfsigt  sich  in  der  Nähe  des  Normalbarometer- 
standes der  Siedepunkt  für  je  1  mm  Minderdruck  um 
0,043  °.  Zur  Zeit  ist  es  mit  Unrecht  Gebrauch  anzu- 
geben, bei  welchem  Luftdruck  der  betreffende  Siedepunkt 
bestimmt  ist,  statt  ihn  auf  den  Normaldruck  umzurechnen. 

Städel  und  Hahn^  haben  einen  Apparat  konstruiert, 
welcher  es  gestattet,  Destillationen  und  Siedepunkts- 
bestimmungen bei  beliebig  variiertem  Luftdruck  auszu- 
führen. Bei  der  Seltenheit  derartiger  Bestimmungen, 
abgesehen  von  den  Destillationen  im  stark  luftverdünnten 
Räume,  die  weiterhin  abgehandelt  werden  sollen,  soll 
hier  nur  auf  den  Apparat  hingewiesen  werden.  Die  An- 
griffe,^ welche  derselbe  erfahren  hat,  haben  sie  als  un- 
berechtigt zurückgewiesen. 

Betreffs  der  Thermometer  ist  folgendes  zu  erwähnen: 
Schon  seit  langem  sind  zwecks  leichterer  Handhabung 
für  höher  siedende  Flüssigkeiten  Thermometer  im  Ge- 
brauch, bei  denen  die  dicht  über  der  Kugel  beginnende 
Graduierung  bereits  100°  anzeigt,  wodurch,  ohne  die 
Thermometer  gar  zu  lang  zu  machen,  die  einzelnen  Grade 
nicht  zu  nahe  aneinander  fallen. 

Gkäbe*  hat  dann  (zuerst  für  Schmelzpunktsbestim- 
mungen) Thermometer  zu  benutzen  empfohlen,  deren  Queck- 
silberfaden ganz  vom  Dampf  umgeben  ist,  resp.  nur  wenig 
aus  diesem  herausragt,  so  dafs  der  Fehler  äufserst  gering  wird. 

Mit  jedem  beliebigen  Thermometer  kann  man  dann 
auch  die  korrigierten  Schmelzpunkte  erhalten,  wenn  man 
es  mit  vier  genau  kontrollierten  vergleicht,  von  denen 


•  Ann.  Suppl.  6.  175.  —  "  Ann.  195.  218.  —  5.  13.  839. 
"  Ann.  238.  320. 
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Anschütz^ 
nocli  grüfseren 


das  erste  bis  100  °  ausreicht,  Lei  dem  zweiten  der  tiefste 
Punkt  bei  100  °,  bei  dem  dritten  bei  216  bis  218  "  (Siede- 
punkt des  Naphtalius),  bei  dem  vierten  bei  304  bis  306" 
(Siedepunkt  des  Benzophenons)  liegt.  Die  Vergleicbung 
ist  natürlich  unter  möglichst  ähnlichen  Bedingungen  vor- 
zunehmen. 

teilt  mit,  dafs  er  zur  Erzielung  einer 
Genauigkeit  die  Thermometerskala  auf 
sieben  kurze  Thermometer  verteilt 
habe,  deren  Grade  noch  in  Fünf- 
tel geteilt  sind,  wodurch  das  Heraus- 
ragen des  Quecksilberfadens  aus 
dem  Dampfe  siedender  Flüssigkeiten 
wohl  immer  vermieden  werden  kann. 

Thermometer  werden  sehr  häufig 
zerbrechen,  wenn  man  sie  direkt 
durch  Korke  oder  Kautschukstopfen 
schiebt  oder  nach  der  Benutzung 
aus  denselben  herausziehen  will. 
Um  das  zu  vermeiden,  bedient 
man  sich  einer  an  die  Stopfbüchsen 
der  Maschinen   erinnernden  Vor- 


¥ig.  ü. 

(Durch  den  Kork  des  Kolbens 
preht  ein  Stnck  Glasrohr  a,  b, 
durch  dieses  wird  das  Thermo- 
meter geschoben,  welches  durch 
ein  Stnckchen  Kautschuk- 
sclilauch  c  festgehalten  wird.) 


richtung. 
Durch 


den  Stopfen  geht  eine 
Glasröhre  weit  genug,  um  das 
Thermometer  durch  dieselbe  durch- 
führen zu  können.  Über  das  äufsere 
Ende  des  Glasrohres  zieht  man 
ein  nicht  zu  weites  Stück  Gummi- 
schlauch, welches  nach  dem  Durchschieben  des  Thermo- 
meters dieses  festhält.  Mit  dieser  Vorrichtung  kann  man 
nach  vollständiger  Herrichtung  der  Apparate  das  Thermo- 
meter leicht  in  dieselben  einführen  und  ebenso  leicht 
nach  beendeter  Operation  wieder  entfernen. 

Die  fraktionierte  Destillation,  d.  h 
von  unzersetzt  flüchtigen  flüssigen  Gemischen  mit  Hilfe 
des  verschiedenen  Siedepunktes  der  in  ihr  enthaltenen 


also  die  Trennung 


'  Destillation  unter  vermin dortem  Druck.    Bonn  1887.    S.  IG. 
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chemischeu  Individuen  läfst  sicli  durcli  gewisse  Vorricli- 
tungen  unterstützen,  welche  den  Kolonnenapparaten  der 
Grofsindustrie  nachgebildet  sind. 

Auf  Veranlassung  von  V.  Meyer  hat  Kreis  ^  die 
verschiedenen  vorgeschlagenen  Apparate  auf  ihre  "Wirk- 
samkeit geprüft  und  ist  dabei  zu  folgenden  Resultaten 
gekommen : 

1.  Die  besten  Methoden  für  fraktionierte  Destillation 
von  Substanzen  mit  Siedepunkt  gegen  100  °  sind  der 
Linnemannsche  Drahtnetzaufsatz  und  die  Hempelsche 
Siederöhre.  Den  le  BEL-HENNiNGERschen  Apparat, 
welcher  den  LiNNEMANNschen  durch  seitlich  angebrachte 
Abflufsröhren  zu  verbessern  trachtet,  erklärt  er  für  zu 
kompliziert  und  in  nichts  dem  ursprünglichen  überlegen, 
denn  es  sei  durchaus  kein  Fehler  desselben,  dafs  man 
das  Sieden  öfters  unterbrechen  müsse,  weil  die  Platin- 
drahtnetze sich  mit  Flüssigkeit  füllen.  Durch  das  öftere 
Unterbrechen  der  Destillation  wird  nämlich  der  leichter 
flüchtige  Bestandteil  sozusagen  abgeblasen  und  man  er- 
reicht rascher  eine  Trennung. 

Die  ÜEMPELsche  Röhre  besteht  aus  einer  Glasröhre, 
die  mit  Glasperlen  gefüllt  wird,  und  verdient,  weil  sie 
leicht  herzustellen  und  ganz  aus  Glas  besteht,  vielleicht 
noch  den  Vorzug  vor  dem  LiNNEMANNschen  Aufsatz. 
Mit  dieser  Methode  erreicht  man  durch  eine  Destillation 
ein  Resultat,  zu  dem  man  bei  Anwendung  eines  Kolbens 
ohne  Aufsatz  zwölf  Destillationen  braucht. 

2.  Bei  Anwendung  des  WüRTZschen  Glaskugelaufsatzes 
erreicht  man  mit  sechs  Destillationen  ebenso  viel,  wie 
bei  Destillationen  aus  dem  Kolben  ohne  Aufsatz  mit 
zwölf  Destillationen.  Die  Wirkung  des  WuRTZschen 
Aufsatzes  wird  nicht  verändert,  wenn  man  statt  zwei 
vier  Kugeln  anwendet,  oder  die  Röhre  den  vier  Kugeln 
entsprechend  erweitert. 

3.  Auch  für  hochsiedende  Körper  ist  die  Destillation 
aus  einem  Kolben  mit  Kugelaufsatz  wesentlich  besser, 
als  aus  einem  Kolben  mit  verlängertem  Hals. 


*  Ann.  2'24.  268. 
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Linnemann. 


(/,  2,  3,  4,  5.  6  sind  kleine  Körbchen  aus  Platindralit.) 


Die  Fallung  bestoLt  aus  Glasperlen. 


Le  Bel-Henninger. 
(7,  2,  3,  4  siucl  kleine  Körbchen  iuis  Platindralit.) 


Kolben  mit  Kugclaufsala, 


Fig.  6. 
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des  Kölbclieiis  eingeführtes  Platin- 


Für  geringe  Substanzmengen  oder  solche  Körper, 
welche  Kork,  Kautschuk  u.  s.  w.  angreifen,  giebt  Hantzsch^ 
folgende  Modifikation  des  HEMPELSchen  Verfahrens  an, 
die  sich  bei  vielen  Gelegenheiten  brauchbar  erweisen 
wird.  Statt  einen  besonderen  Glasperlenaufsatz  auf  die 
Fraktionierkölbchen  aufzusetzen,  soll  man  die  Glasperlen 
direkt  in  den  entsprechend  verlängerten  und  verdickten 
Hals  eines  solchen  füllen  und  deren  Hinunterfalleu  durch 
ein  bis  über  den  Bauch 
oder  Nickeldrahtnetz  verhindern. 
Auch  sonst  findet  man  öfter  in 
der  Literatur  die  Ansicht  aus- 
gesprochen, dafs  Kolben  mit 
längerem ,  kugelförmig  aufge- 
blasenem Hals  allen  aufgesetzten 
Kugeln  vorzuziehen  seien. 

Hat  man  Destillationen  unter 
Durchleiten  eines  Gases  wie 
Wasserstofi'  oder  Kohlensäure 
auszuführen,  so  bedient  man  sich 
nach  Hofmann  ^  eines  in  folgen- 
der Weise  hergerichteten  Kol- 
bens.   (Siehe  die  Zeichnung.) 

Hat  man  Substanzen  län- 
gere Zeit  zu  erhitzen,  die  selbst 
oder  von  denen  ein  Teil  flüchtig  ist,  so  nimmt  man  das 
Erhitzen  in  einem  Kolben  oder  einer  Retorte  vor,  welche 
mit  einem  Kühler  so  verbunden  ist,  dafs  das  Verdampfende 
immer  wieder  zurückfliefsen  mufs.  Will  man  hierbei 
den  Druck  im  Apparat  etwas  erhöhen,  so  verschliefst  mau 
das  Kühlrohr  mit  einer  abwärts  gebogenen  Glasröhre,  w^elche 
man  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  in  Quecksilber  ein- 
tauchen läist.  Handelt  es  sich  darum  festzustellen,  ob 
während  des  Prozesses  aus  dem  „Rückflufskühler"  Gase 
entweichen,  so  verbindet  man  dessen  Ende  mit  einem 
mit  einer  geeigneten  Flüssigkeit  gefüllten  LiEBiöschen 
Kugelapparat. 


Fig.  7. 
Hofmann. 


*  Ann.  249.  57.    »  B.  6.  293. 
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Droht  sich  der  RückflufsküLler  durch  eine  in  ihm 
erstarrende  Substanz  zu  verstopfen,  so  gibt  man,  wenn 
angänglich,  ein  für  diesen  Körper  geeignetes,  genügend 
leicht  flüchtiges  Lösungsmittel  zu.  Gottschalk  ^  setzte 
z.  B.,  als  er  Pentamethylbenzol  mit  Salpetersäure  oxydierte, 
um  die  im  Kühler  erstarrenden  Kohlenwasserstoffe  zurück- 
zuwaschen,  dem  siedenden  Gemisch  die  hierfür  nötige 
Menge  Benzol  hinzu. 

Entwickelt  sich  während  des  Siedens  am  Rückflufs- 
kühler  ein  Gas  oder  wird  ein  Gasstrom  durch  den 
Inhalt  des  Kolbens  geleitet,  so  wird  er,  trotz  der  besten 
Kühlung,  der  Tension  der  Flüssigkeit  entsprechend, 
etwas  von  derselben  mit  fortführen.  Leitet  man  dann 
den  Gasstrom  nach  seinem  Austritt  aus  dem  Kühler 
nachträglich  durch  Wasser,  so  wird  dieses  den  gröfsten 
Teil  des  Mitgerissenen  zurückhalten.  Stellt  man  bei- 
spielsweise Chlorkohlenstoff  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  Chloroform  im  Sonnenlicht  dar  und  leitet 
das  unabsorbiert  entweichende  Gas  durch  Wasser,  so 
scheidet  sich  in  diesem  allmählich  ziemlich  viel  einer 
schweren  Flüssigkeit,  ein  Gemisch  von  Chloroform  und 
Tetrachlorkohlenstoff,  ab. 

Nach  VoLHARD^  ist  es  zweckmäfsig,  Retorten,  welche 
lange  Zeit  ziemlich  hoch  am  Rückflufskühler  erhitzt 
werden  sollen,  aus  Kali  glas  zu  nehmen  und  deren  Bauch, 
wie  es  in  alten  Zeiten  üblich  war,  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Lehm  und  Sand  zu  überziehen.  Solche  be- 
schlagenen Retorten  hat  er  wochenlang  im  Gebrauch 
gehabt,  während  nacktes  Glas,  zumal  das  gewöhnliche 
Natronglas,  selten  mehr  als  eine  solche  Operation  aushält. 

Das  Beschlagen  der  Retorten  führt  man  nach  Otto^ 
folgendermafsen  aus.  Man  verreibt  Lehm  oder  mageren 
Thon  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Soda  zugesetzt  ist,  zu 
einem  zarten  Breie  und  streicht  diesen  mittelst  eines 
Pinsels  oder  einer  Feder  auf  das  Glas.  Ist  der  Anstrich 
trocken,  so  wird  ein  zweiter  gemacht,  und  dies  genügt 


1  B.  20.  3287.  —  2  Ann.  253.  207. 

»  Graham-Otto,   Lehrh.  der  Chemie.    4.  Aufl.    S.  127  u.  385. 
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meist,  obgleich  der  Überzug  nicht  dicker  als  ein  Karteu- 
blatt ist.  Beschlägt  man  die  ganze  Retorte,  so  läfst  mau 
zwei  kleine  gegenüberliegende  Stelleu  frei,  durch  welche 
mau  die  Vorgänge  im  Innern  beobachten  kann. 

Viele  Körper,  die  au  und  für  sich  wenig  oder  kaum 
unzersetzt  flüchtig  sind,  lassen  sich  durch  einen  Strom 
von  Wasserdampf  verflüchtigen,  eine  Methode,  die  zu- 


Fig.  8. 


gleich  für  viele  Fälle  die  bequemste  Trennung  derartiger 
Körper  von  ihren  Begleitern  bildet. 

Man  verfährt  so,  dafs  man  durch  die  betreffende 
Mü.ssigkeit,  die  man  zweckmäfsig  selbst  im  Wasser-  oder 
Sandbade  erwärmt,  einen  Dampfstrom  leitet. 

Diesen  entwickelt  man  am  besten  aus  einem  metallenen 
Kessel.  Hat  man  keinen  solchen  zur  Verfügung,  so 
nimmt  man  einen  Kolben  von  einigen  Litern  Inhalt,  füllt 

Lassar-Colin.  2 
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ihn  halb  mit  Wasser,  setzt  ganz  wenig  Schwefelsäure  zu, 
und  giebt  einige  Stückchen  Zink  hinein.  Während  des 
Kochens  findet  dann  eine  ganz  schwache  Wasserstofi- 
entwickelung  statt,  und  erhält  man  einen  regelmäfsigen 
stundenlangen  Wasserdampfstrom,  ohne  dafs  irgendwie 
Stofsen  eintritt. 

Beschleunigt  wird  die  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom, ja  in  vielen  Fällen  destillieren  die  Körper  über- 
haupt nur  über,  wenn  man  statt  des  gewöhnlichen 
Wasserdampfes  diesen  in  überhitztem  Zustande  anwendet. 

Man  bewirkt  die  Uberhitzung  so,  dafs  man  den  Wasser- 
dampf durch  eine  kupferne  Spirale  (Fig.  8)  von  etwa  zehn 
Windungen  gehen  läfst,  welche  durch  einen  Vierbrenner 
erhitzt  werden.  Die  weitere  Verbindung  des  Apparates 
kann,  wenn  auch  Kautschuk  solche  Temperaturen  nicht 
im  entferntesten  aushält,  meist  noch  durch  Korke  bewerk- 
stelligt werden.  Versagen  auch  diese,  so  mufs  Speckstein 
und  ähnliches  aushelfen. 

Es  ist  gut  das  in  die  destillierende  Flüssigkeit  tauchende 
am  Ende  etwas  gekrümmte  Glasrohr  aus  schwerschmelz- 
barem Glase  herzustellen,  welches  weniger  leicht  in  diesem 
Falle  als  leichtschmelzbares  springt,  wenn  es  auch  nach 
längerem  Gebrauch  ebenso  spröde  wird  wie  dieses.  Die 
zu  destillierende  Flüssigkeit  zu  erwärmen,  ist  in  diesem 
Falle  unnötig,  da  der  überhitzte  Dampf  ihre  Temperatur 
stets  auf  dem  der  gelösten  Salzmenge  entsprechenden 
Siedepunkt  erhält. 

Geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  Ol  über,  welches 
Sauerstoff  absorbiert,  so  arbeitet  man  im  Kohlensäurestrom. 
Nach  Schultz  ^  ist  es  in  manchen  Fällen  vorteilhaft,  um 
ungefärbte  Destillate  zu  erhalten,  der  zu  destillierenden 
Flüssigkeit  Tierkohle  zuzusetzen. 

Kasinsky  ^  hat  Versuche  über  fraktionierte  Destillation 
im  Wasserdampfstrom  ausgeführt,  ohne  bei  den  Petrol- 
kohlenwasserstoffen,  mit  denen  er  arbeitete,  günstige  Er- 
folge zu  erzielen.  Lazarus^  bat  dann,  nachdem  Naumann 
gezeigt  hat,  dafs  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssig- 


1  B.  20.  2721.  —  '  J.  pr.  Gh.  137.  39.  —  ^  B.  18.  577. 
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keiten  im  Wasserdampfstrom  stets  bei  Temperaturen  sieden, 
welche  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassers  liegen,  die 
Versuche  wieder  aufgenommen.  Er  destillierte  die  zu 
fraktionierenden  Gremisclie  in  einem  nicht  zu  starken 
Dampfstrom  und  fing  das  Destillat  in  zwei  bis  drei  Partien 
auf.  Aus  einem  Gemisch  von  25  ccm  Toluol  und  25  ccm 
Nitrobenzol  erhielt  er: 

Fraktion  Temperatur         Volum    Gehalt  an  Toluol  Nitrobenzo 

1  90—95  °        21  ccm        19  ccm  — 

2  95—98«         6   „  3,5  „  — 

3  98  °        23   „  —  23  ccm 

Wiedergewonnen  wurden  also  22,5  ccm  Toluol  und 
23  ccm  Nitrobenzol.  Benzol  und  Toluol  Helsen  sich  nach 
der  Methode  nicht  mehr  scharf  trennen,  es  lassen  sich 
demnach,  wie  Lazarus  angiebt,  nur  solche  Flüssigkeiten 
gut  trennen,  deren  Siedepunkte  nicht  allzu  nahe  bei  ein- 
ander liegen. 

Trockene  Destillation. 

Unterwirft  man  organische  Körper  der  trockenen 
Destillation,  so  tritt  starker  Zerfall  ein.  Bis  gegen  das 
Jahr  1830  war  aber  die  Kenntnis  der  Vorgänge  kaum 
weiter  gediehen,  als  dafs  man  wufste,  dafs  hierbei  Wasser, 
theerartige  Öle  und  feste  Rückstände  erhalten  werden. 
Zu  der  Zeit  wurde  erkannt,  dafs  hierbei  die  organischen 
Substanzen  in  einfachere  Körper  zerfallen,  etwa  in  Wasser, 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  feste,  flüssige  und  gasförmige 
Kohlenwasserstoffe  und  in  Kohle.  Andrerseits  fand  aber 
Saussure, ^  dafs  beim  Durchleiten  von  Alkohol  oder 
Atherdämpfen  durch  glühende  Röhren  sich  Naphtalin 
bildet. 

LiEBiG  und  Dumas  fanden  dann  1832,  dafs  bei  der 
Destillation  essigsaurer  Salze  Wasser,  Kohlensäure  und 
Aceton  erhalten  wird,  und  Persoz  entdeckte  die  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Methan  bei  Zersetzung  derselben 
Salze  unter  abgeänderten  Bedingungen.    Seitdem  hierauf 


1  Gmkun.  4.  Aufl.    4.  552. 
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MiTSCHERLiCH ^  1833  konstatiert  hatte,  dafs  bei  der 
trockenen  Destillation  benzoesaurer  Salze  gleiche  Volumina 
Benzoldampf  und  Kohlensäure  erhalten  werden,  ist  diese 
Operation  zu  einer  in  den  Laboratorien  sehr  häufig  aus- 
geführten geworden. 

Bei  der  trocknen  Destillation  verfährt  man  im  all- 
gemeinen so,  dafs  man  die  Substanz  in  geringer  Menge 
aus  kleinen  Retorten,  aus  Kugelröhren,  oder  einfach  aus 
schwer  schmelzbaren  Glasröhi'en,  die  man  im  Verbrennungs- 
ofen erhitzt,  destilliert.  Um  einem  unerwünschten  Zu- 
sammensintern vorzubeugen,  mischt  man  sie  mit  Quarz- 
sand oder  ähnlichem.  Wieser ^  mischte  Guajakharz  z.  B. 
mit  Bimssteinstückchen.  Sehr  beachtenswert  ist  der  Vor- 
schlag von  JacObsen,^  dem  zu  Destillierenden  z.  B.  Kalk- 
salzen, Eisenfeile  zuzusetzen.  Durch  diesen  Zusatz  werden 
die  Ubelstände,  welche  in  der  schlechten  Wärmeleitungs- 
fähigkeit und  in  dem  Zusammensintern  der  Kalkmischung 
ihren  Grund  haben,  völlig  vermieden.  Die  gleiohmäfsige 
Destillation  vollendet  sich  bei  verhältnismäfsig  niedriger 
Temperatur,  und  die  Glasretorten  können  immer  wieder 
für  neue  Operationen  benutzt  werden. 

Trockne  Destillationen  sind  in  der  Regel  sehr  zeit- 
raubend, weil  man,  um  gute  Ausbeuten  zu  erzielen,  nur 
kleine  Mengen  auf  einmal  destillieren  darf,  da  man  eine 
gröfsere  Quantität,  um  sie  im  Innern  vollkommen  zu  er- 
hitzen, stark  überhitzen  müfste.  Hierzu  trägt  auch  die  Gestalt 
des  gewöhnlich  hohen  länglichen  Retortenbauches  bei. 

Dieser  Mifsstand  würde  vermieden  werden,  wenn  die 
zu  destillierende  Salzmischung  auf  einer  Platte  ausgebreitet, 
und  die  Destillationsprodukte  trotzdem  aufgefangen  werden 
könnten.  Die  tee  MEERsche  Retorte'^  entspricht  nun 
diesen  Bedingungen  sehr  nahe.  So  wurde  ein  Gemisch 
von  gleichen  Teilen  buttersauren  und  ameisensauren  Kalkes 
in  Portionen  von  je  50  g  destilliert,  und  durch  20  Destilla- 
tion 270  g  Rohaldehyd  gewonnen.  Lieben  und  Rossi^ 
hatten  früher  durch  100  Destillation  desselben  Gemisches 


'  Ann.  9.  43.  —  *  31.  Ch.  1.  595.  —  B.  12.  429. 
*  B.  9.  844.  —  "  Ann.  158.  147. 
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zu  je  10  g  aus  Glasretorten  etwa  250  g  Rohaldeliyd  er- 
halten. Die  Einriclitung  der  Retorte  geht  ohne  weiteres 
aus  der  Abbildung  Fig.  9  (V<i  der  natürlichen  Gröfse)  hervor. 


Fig.  9. 


Auch  führt  man  trockene  Destillationen  im  luftverdünnten 
Raum  aus.  So  mischten  Lellmann  und  Reusch  ^  ortho- 
chinolinsulfosaures  Natrium  mit  dem  fünffachen  Gewicht 
Cyankalium,  und  destillierten  alsdann  bei  wenigen  Milli- 
metern Druck,  worauf  sie  das  gesuchte  Orthocyanchinolin 
erhielten. 

Destillation  im  luftverdünnten  Räume. 

Einen  grofsen  Fortschritt  in  der  Kunst  des  Destillierens 
bezeichnet  die  Destillation  im  luftleeren  Raum,  eine  heute 
ohne  viele  Mühe  ausführbare  Operation.  Viele  Körper, 
die  beim  Druck  der  Atmosphäre  nicht  mehr  unzersetzt 
flüchtig  sind,  lassen  sich  im  luftverdünnten  Raum  bekannt- 
lich unzersetzt  destillieren. 

Merkwürdig  ist  es,  dafs  gewöhnliche,  nicht  gar  zu  dünn- 
wandige Siedekolben  und  Retorten,  wenn  sie  zu  Destilla- 
tionen im  luftverdünnten  Räume  dienen,  und  die  Luft 
aus  ihnen  bis  auf  wenige  Millimeter  Druck  ausgepumpt 
ist,  durch  den  äufseren  Luftdruck  trotz  ihrer  geringen  Stärke 
im  Glase  so  gut  wie  niemals  zerdrückt  werden.  Man 


'  B.  22.  1391. 
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kann  sicli  also  der  gewöhnliclien  Glasapparate  bedienen, 
destilliere  aber  niemals  über  freier  Flamrae,  sondern  stets  aus 

Bädern.  Da  man 
eine  gewisse  Vor- 
sicht nicbt  aufser 
acht  lassen  soll, 
wird  es  immerhin 
gut  sein ,  stets 
zwischen  sich  und 
dem  Apparat  einen 
Glasschirm  aufzu- 
stellen. 

Was  die  Ope- 
ration zu  einer 
sehr  schwierigen 
macht  ist,  dafs 
während  der  De- 
stillation die  Flüs- 
sigkeiten im  Siede- 
kolben derartig 
stofsen,  dafs  sie 
mit  Leichtigkeit 
bis  ins  Kühlrohr 


geschleudert  wer- 
den. Anschütz  ^ 
macht  deshalb  mit 
Recht  in  seiner 
Schrift  darauf  auf- 
merksam, dafs 
erst  die  Erfindung 
DiTTMARs  aus  dem 

Jahro  1B69,  welche  diesen  Übelstand  beseitigt,  diese  Art  der 
Destillation  zu  einer  allgemein  brauchbaren  gemacht  hat. 


"  Destillation  unter  vermindertem  Druck  im  Laboratorium. 
Bonn  1887. 
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DiTTMARs  Verfahren  besteht  einfach  darin,  dafs  während 
des  Destillierens  ein  schwacher  aber  kontinuierlicher  Strom 
trockenen  Gases  durch  die  siedende  Flüssigkeit  gesogen 
wird. 

Es  werden  jetzt  Kolben  gefertigt,  in  welchen  ein  ge- 
eigneter Kapillarfaden  gleich  eingeschmolzen  ist.  In  Er- 
mangelung dieser  wird  man  durch  den  doppelt  durchbohrten 
Stopfen  des  Rundkolbens  mit  seitlichem  Ansatzrohr  —  man 
verwendet,  wenn  möglich,  nur  Kautschukstopfen  bei  der 
Zusammenstellung  des  Apparates  —  erstens  das  Thermo- 
meter führen,  und  zweitens  ein  Rohr,  dessen  kapillare 
Spitze  bis  möglichst  an  den  Boden  des  Kolbens  reicht. 
Am  andern  Ende  dieses  Rohr  befindet  sich  ein  Kautschuk- 
schlauch, der  einen  Quetschhahn  trägt.  Dieser  wird  so 
eingestellt,  dafs  während  der  Destillation  fortwährend 
ganz  feine  Bläschen  durch  die  Flüssigkeit  aufsteigen.  Ist 
Luft  ungeeignet,  so  läfst  man  Wasserstoffgas  oder  Kohlen- 
säure eintreten. 

Betreffs  der  Thermometer  gilt  das  bei  der  gewöhn- 
lichen Destillation  bereits  Gesagte. 

Im  allgemeinen  ist  es  unnötig,  Kühler  einzuschalten, 
man  verbindet  die  Retorte  direkt  mit  der  Vorlage,  welche 
man  in  Eiswasser  legt;  höchstens  schaltet  man  ein  Glas- 
rohr als  Luftkühler  ein. 

Die  allgemein  benutzten  Wasserluftpumpen  können  bei 
unvorsichtiger  Handhabung  oder  durch  sonst  einen  Zufall 
Veranlassung  dazu  geben,  dafs  Wasser  zurücktritt.  Jeden- 
falls ist  es  gut  einen  Apparat  einzuschalten,  wie  er  im 
Königsberger  Laboratorium  im  Gebrauch  ist  und  welcher 
dies  Vorkommnis  völlig  und  selbstthätig  ausschliefst. 
Er  besteht  aus  folgendem:  Von  der  Luftpumpe  geht  ein 
Rohr  durch  einen  Stopfen  bis  in  den  Hals  einer  Flasche, 
welche  Quecksilber  enthält,  und  durch  die  zweite  Durch- 
bohrung des  Stopfens  geht  ein  Rohr  bis  unter  das  Queck- 
silber. Die  Länge  dieses  zweiten  Rohres  betrage  mindestens 
einen  Meter.  Mit  ihm  wird  der  zu  evakuierende  Apparat 
verbunden.  Hört  die  Wirksamkeit  der  Pumpe  selbst 
ganz  plötzlich  auf,  so  wird  das  Quecksilber  etwa  760  mm 
in  dem  zweiten  Rohr  in  die  Höhe  steigen,  da  dieses  aber 
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einen  Meter  lang  ist,  kommt  nichts  davon  in  den  eva- 
kuierten Destillationsapparat,  dessen  Inhalt  auf  diese  Art 
niemals  durch  eine  Unregelmäfsigkeit  der  Luftpumpe  ge- 
fährdet ist. 

Den  Druck  im  Apparat  liest  man  an  einem  abgekürzt 
ten  Quecksilberbarometer  ab.  Das  Quecksilber  desselben 
wird,  wenn  es  bei  unvorsichtiger  Handhabung  des  Apparates, 
also  beim  plötzlichen  Aufheben  des  Vakuums  an  die  obere 
Glaskuppe  schlägt,  diese  sehr  häufig  absprengen  und 
umhergeschleudert  werden.  Eine  kleine  Vorrichtung  hat 
es  ermöglicht,  dafs  dieses  früher  bei  Benutzung  des 
Apparates  durch  Ungeübte  sehr  häufige  Vorkommen  seit 
Jahren  nicht  mehr  eingetreten  ist.  Man  läfst  nämlich  das 
Glasrohr  ein  wenig  unterhalb  der  Kuppe  sich  sehr  stark 
verengen,  so  dafs  das  Quecksilber  nun  nicht  mehr  mit 
voller  Kraft  gegen  diese  schlägt,  sondern  sich  vorher 
durch  die  Verengung  hindurch  zwängen  mufs. 

Meistens  ist  es  Gebrauch  bei  so  niedrigem  Druck,  als 
die  Luftpumpe  herzustellen  gestattet,  zu  arbeiten,  doch 
sind  die  Ansichten  über  den  zweckmäfsigsten  Druck, 
dessen  man  sich  bedienen  soll,  noch  geteilt. 

Krafft^  empfiehlt  speciell  unter  einem  Druck  von 
100  mm  Quecksilber  zu  arbeiten,  in  dessen  Höhe  gering- 
fügige Schwankungen  im  Druck  weit  weniger  auf  den 
Stand  des  Thermometers  infiuieren,  als  bei  sehr  kleinen 
Pressionen,  und  unter  welchem,  wie  er  bemerkt,  aufserdem 
das  im  letzteren  Falle  bereits  ganz  besondere  Vorsicht  zu 
seiner  Vermeidung  erfordernde  Stofsen  siedender  Flüssig- 
keiten kaum  jemals  auftritt,  der  aber  zur  vollständigen 
Schonung  vieler  Körper  bereits  tief  genug  liegt.  Um  die 
Pressionen  stets  bis  auf  mindestens  0,1 — 0,5  mm  genau 
im  Apparat  wieder  herstellen  zu  können,  schaltet  er  an 
passender  Stelle  zwischen  Apparat  und  Luftpumpe  eine 
starkwandige  Flasche  (Fig.  11)  ein,  welche  bei  genügender 
Gröfse  zugleich  den  Gang  etwa  ausnahmsweise  unregelmäfsig 
arbeitender  Luftpumpen  nahezu  vollkommen  reguliert,  die 
also  sozusagen  als  Vakuumreservoir  fungiert.  Kommuniziert 
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nun  dieser  Raum  mit  der  Atmosphäre  (resp.  einem  Wasser- 
stoffgas oder  Kohlensäuregasometer)  vermittelst  eines  mit 
zwei  Hähnen  versehenen  Apparates,  deren  äufserer  in 
eine  feine  Spitze  endigt,  so  vermag  man  mit  geringer 
Übung  jeden  beliebigen  Stand  des  Manometers  zu  fixieren, 
zumal  wenn  man  den  Wasserzuflufs  der  Pumpe  schon 
ungefähr  auf  den  betreffenden  Druck  eingestellt  hat,  und 
dieser  Stand  bleibt  stundenlang  unverändert. 

Die  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  wurde  an- 
fangs auch  noch  dadurch  sehr  unbequem,  dafs  bei  frak- 
tionierten Destillationen,  und  um  solche  handelt  es  sich 
doch  meistens,  der  Apparat  für  jeden  Wechsel  der  Vor- 
lage ganz  auseinandergenommen  werden  mufste.  Von 
den  vorgeschlagenen  Hilfsapparaten ,  die  dies  unnötig 
raachen  sollen,  ist  der  von  Lothar  Meyer  ^  jedenfalls 
derjenige,  der  seine  Aufgabe  am  besten  erfüllt,  zumal  das 
Destillat  nicht  wie  bei  andern  nötig  hat  durch  Hähne 
zu  passieren. 

Das  Gefäfs  Ä  (Fig.  11)  steht  durch  einen  schrägen 
etwa  16  mm  weiten  Ansatz  mit  dem  unteren  Ende 
des  Kühler  B  in  Verbindung.  In  das  obere  ebenfalls 
etwa  16  mm  weite  Ende  von  Ä  ist  mittelst  eines 
guten,  sehr  weichen  Korkes,  die  Glasröhre  C  eingesetzt, 
deren  unteres  schräg  abgeschnittenes  Ende  in  das  untere 
verengte  Ende  von  Ä  bei  a  gut  eingeschliffen  ist.  Unter- 
halb dieses  Schliffes  ist  Ä  wieder  etwas  erweitert,  um 
dann  konisch  nach  unten  auszulaufen,  wo  es  ebenfalls 
schief  abgeschnitten  ist.  An  dieses  konische  Ende  lassen 
sich  Vorlagekolben  D  von  beliebiger  Halsweite  ansetzen. 
Das  Rohr  C  ist  oben  rechtwinkelig  umgebogen,  trägt  im 
wagrechten  Teile  den  Schwanzhahn  c  und  läuft  dann  in 
emen  Schlauchansatz  aus.  Ein  ganz  ähnlicher  Hahn  h 
ist  seitwärts  an  Ä  angesetzt.  Statt  dessen  genügt  auch 
ein  einfacher  Hahn  oder  gar  nur  ein  Schlauchansatz,  doch 
ist  der  Schwanzhahn  nützlich  für  den  Fall,  dafs  ein  Über- 
steigen der  Flüssigkeit  drohen  sollte,  dem  man  durch 
vorsichtiges  Einlassen  von  Luft  begegnen  kann.  Nach- 
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dem  alles  zusammengesetzt,  werden  die  beiden  Hähne  h 
und  c  mittelst  enger  dickwandiger  Gummischläuche  (1  bis 
2  mm  lichte  Weite,  3  bis  4  mm  Wandstärke)  mit  dem 
Dreiwegrohr  E  und  dieses  wieder  mit  Manometer,  Luft- 
pumpe etc.  verbunden.  Nachdem  die  Hähne  c,  h  so  ge- 
stellt sind,  dais  sie  A  und  D  mit  der  Pumpe  verbinden, 
destilliert  man,  sobald  genügend  evakuiert  ist.  Soll  eine 
Fraktion  des  Destillates  abgesondert  werden,  so  drückt 
man  das  Rohr  G  mit  leiser  Drehung  abwärts,  wodurch 
die  Vorlage  D  von  A  abgesperrt  wird.  Das  nachfolgende 
Destillat  sammelt  sich  jetzt  in  A  über  dem  Schliff.  Um 
D  wegnehmen  zu  können,  dreht  man  nun  den  Hahn  c 
so,  dafs  Luft  durch  den  Schwanz  und  dui'ch  C  nach  D 
einströmt.  Nachdem  darauf  D  entleert  und  gewechselt 
worden,  wird  der  Hahn  langsam  um  90  °  gedreht,  so  dafs 
er  wieder  D  mit  der  Pumpe  verbindet.  Ist  D  ausgepumpt, 
so  wird  das  inzwischen  in  A  angesammelte  Destillat  durch 
Empordrehen  von  C  in  die  Vorlage  hinabgelassen,  und 
das  ganze  Spiel  beginnt  von  neuem. 

Eine  weitere  Unbequemlichkeit  bietet  die  Destillation 
im  luftverdünnten  Raum,  wenn  das  Destillat  sehr  rasch 
erstarrt.  Dabei  verstopft  der  Apparat  sich  leicht,  da  man 
ihn  an  der  Stelle,  wo  sich  Kautschukverbindungen  be- 
finden, und  eine  solche  läist  sich  ja  nicht  umgehen,  nicht 
von  aufsen  anwärmen  kann.  Für  den  Fall  empfiehlt 
Anschütz  an  das  seitliche  Rohr  des  Destillationskolbens 
sogleich  eine  passend  geformte  Erweiterung  aus  Glas 
anzublasen,  hinter  welcher  erst  die  Verbindung  mit  der 
Luftpumpe  durch  Stopfen  erfolgt.  Diese  dient  dann  als 
Vorlage,  und  einer  etwaigen  Verstopfung  im  engeren  Teil 
kann  durch  Anwärmen  von  aufsen  abgeholfen  werden. 

Durchleiten  von  Dämpfen  durch  glühende 

Röhren. 

Mit  der  Destillation  verbindet  sich  öfters  ein  Durch- 
leiten der  Dämpfe  und  Gase  durch  glühende  Röhren, 
bevor  sie  in  den  Kühler  treten. 

Handelt  es  sich  darum,  die  Dämpfe  einmal  ein  glühen- 
des Rohr  passieren  zu  lassen,  so  erhitzt  man  ein  eisernes 
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Hohr,  oder  wenn  es  sein  mufs,  auch  ein  Grlasrohr  im 
Verbrennungsofen  und  läfst  durch  dieses  die  Dämpfe  hin- 
durchgehen. Neuerdings  haben  Krämer  und  Spilker* 
ein  zweischenkliges  Rohr  von  hier  abgebildeter  Form 

 ^       (Fig.  1 2)  empfohlen,  dessen 

 )       unterer  Schenkel  in  einem 

)  Verbrennungsofen  erhitzt 
wird,  während  der  obere 
wohl  als  Vorwärmer  dient. 
Bei  dunkler  Rotglut  z.  B.  läfst  es  Cumarondampf  un- 
zersetzt  durch,  spaltet  dagegen  aus  gleichzeitig  durch- 
geleiteten Cumaron-  und  Naphtalindampf  Wasser  ab, 
und  liefert  Chrysen 

In  vielen  Fällen  ist  es  nach  Lüddens  ^  vorteilhaft, 
mit  den  Dämpfen  zugleich  Kohlensäure  durch  das  glühende 
Rohr  zu  leiten,  um  ein  zu  langes  Verweilen  der  Dämpfe 
im  Rohr  zu  vermeiden.  Als  er  in  dieser  Art  mit  Benzol- 
dampf verfuhr,  erhielt  er  Diphenyl,  ohne  dafs  sich  viel  Kohle 
abschied.  Handelt  es  sich  aber  darum,  die  Dämpfe  wieder- 
holt durch  glühende  Röhren  gehen  zu  lassen,  weil  ein  ein- 
maliges Passieren  nicht  genügt,  so  bedient  man  sich  etwa 
einer  Vorrichtung  von  der  Art,  wie  sie  La  Coste  und 
Sorger ^  empfohlen  haben.  Ihr,  dem  früher  von  Michaelis* 
für  Gewinnung  von  Phosphenylderivaten  konstruierten, 
ähnlicher  Apparat  ermöglicht  es  z.  B.  Benzoldämpfe 
wochenlang  ohne  Unterbrechung  einer  lebhaften  Glüh- 
hitze auszusetzen.  Das  Benzol  wird  in  einem  geräumigen 
Siedekolben  A  (Fig.  13)  erhitzt.  Der  Kolben  ist  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen,  in  dessen 
eine  Durchbohrung  ein  schräg  abgeschnittenes  Bleirohr 
eingesetzt  wird,  welches  über  der  Flüssigkeit  im  Halse 
des  Kolbens  endigt.  Das  obere  Ende  dieses  Rohres  wird 
T -förmig  in  ein  kurzes  ziemlich  weites,  beiderseits  offenes 
Bleirohr  eingelötet,  welches,  während  der  Apparat  in 
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Gang  ist,  am  einen  Ende  durch  einen  mit  Griimmiring 
versehenen  Glasstopfen  verschlossen  wird.  In  das  andere 
Ende  ist  ein  etwa  IV2  m  langes  2  cm  weites  Eisenrohr 
eingelötet,  welches  in  einem  schräg  nach  aufwärts  ge- 
stellten Verbrennungsofen  zum  Glühen  erhitzt  werden 
kann.  Dieses  Rohr  ist  in  der  Nähe  der  Stelle,  wo  es 
den  Ofen  verläfst,  schwach  nach  unten  gebogen  und  in 
das  Ansatzrohr  einer  bleiernen  Vorlage  eingelötet.  Um 
das  Abschmelzen  des  Bleistutzens  zu  verhindern,  wird 
der  zwischen  Ofen  und  Vorlage  liegende  Teil  der  Röhre 


durch  Überrieselung  mit  Wasser  gut  gekühlt.  Die  Vor- 
lage besteht  aus  einem  kurzen,  beiderseits  verschlossenen, 
etwa  30  cm  langen  Bleicylinder  von  6  cm  Durchmesser, 
welcher  aufser  dem  genannten,  über  der  Mitte  ange- 
brachten Bleistutzen  noch  einen  gleich  weiten  Ansatz 
auf  der  gegenüberliegenden  Seite  besitzt,  in  den  ein  schräg 
aufwärts  gerichteter  Kühler  eingesetzt  wird,  welchen  die 
entweichenden  Gase  passieren  müssen.  Ein  drittes  engeres, 
ungefähr  70  cm  langes  Bleirohr  ist  in  den  Boden  der 
Vorlage  eingelötet.  An  dieses  letztere  ist  mittelst  einer 
Kuppelung  ein  gleich  weites  Bleirohr  angeschraubt,  das 
dicht  über  dem  Boden  des  Siedekolbens  endigt,  und  die 
kondensierten  Dämpfe  nach  diesem  zurückführt.  Der 
Siedekolben  steht  aufserdem  noch  mit  einem  zweiten 
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leeren  Siclierlieitskolbeii  durcli  ein  doppelt  rechtwinklig 
gebogenes  Glasrolir  in  Verbindung,  welches  in  beiden 
Gefäfsen  bis  auf  den  Boden  reicht.  Vom  oberen  Ende 
des  Kühlers  führt  ein  langes  abwärts  gerichtetes  Glasrohr 
zu  einem  zweiten  Sicherheitskolben,  der  auGserdem  noch 
mit  einer  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten  Waschflasche 
verbunden  ist,  durch  welche  die  Gase  austreten  müssen. 

Destillation  unter  Überdruck. 

Eigentliche  Apparate  für  Destillationen  unter  Über- 
druck sind  für  Laboratoriumszwecke  bisher  nicht  kon- 
struiert worden. 

Mit  dem  von  Kret^  für  die  Technik  hergestellten 
hat  Engler  Versuche  im  grofsen  angestellt,  und  ist,  von 
Fettsubstanzen  ausgehend,  zu  Petroleumkohlenwasserstoffen 
gelangt. 

Zu  einigen  Parallelversuchen  im  Laboratorium^  be- 
diente er  sich  im  stumpfen  Winkel  gebogener  Glasröhren, 
deren  jede,  mit  ca.  30  g  Substanz  beschickt,  zugeschmolzen 
und  derart  in  einen  Digestor  eingesetzt  wurde,  dafs  der 
leere  nach  abwärts  geneigte  Schenkel  herausragte.  Nach 
vierstündigem  Erhitzen  auf  ca.  350°  wurden  die  Röhren 
herausgenommen,  die  Gase  herausgelassen,  und  diese 
Operation  so  oft  wiederholt,  bis  die  Reaktion  durch 
Bildung  eines  genügend  leichtflüssigen  Produktes  beendet 
schien.  Die  Reaktion  war  dabei  ganz  ähnlich  der  im 
KREYschen  Apparate  verlaufen. 

Siedepunktsbestimmung  kleiner  Mengen 
Flüssigkeit. 

SiwOLOBOFF  ^  empfiehlt  für  den  Zweck  folgendes  Ver- 
fahren, welches  den  Siedepunkt  selbst  eines  Tropfens  einer 
reinen  Flüssigkeit  zu  bestimmen  gestattet. 

Man  bringt  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  eine 
Glasröhre,  deren  Ende  vorher  ausgezogen  und  zuge- 
schmolzen wurde.    Darauf  führt  man  in  diese  Glasröhre 
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ein  K!apillarrölirclieii  ein,  welches  bei  Ä  zugeschmolzen 
ist,  wodurch  man  in  die  Flüssigkeit  ein  kleines 
Bläschen  Luft  bringt. 

Die  so  zubereitete  Grlasröhre,  welche  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält,  befestigt 
man  an  ein  Thermometer  und  verfährt  dann 
so,  wie  zur  Bestimmung  des  Schmelzepunktes 
(siehe  dort). 

Ehe  der  Siedepunkt  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  erreicht  wird,  entwickeln  sich 
aus  dem  Kapillarröhrchen  einzelne  Luft- 
bläschen, wie  dies  gewöhnlich  beim  Anfang 
des  Siedens  einer  Flüssigkeit  der  Fall  ist, 
die  sich  dann  sehr  rasch  vermehren  und  zu- 
letzt einen  Faden  kleiner  Dampfbläschen 
bilden.  Dies  ist  der  Moment,  wo  das  Thermo- 
meter genau  den  Siedepunkt  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  anzeigt.  Die  Bestimmung 
mufs  einigemale  wiederholt  und  das  Mittel 
genommen  werden.  Die  Kapillare  hindert  den 
Siede  Verzug  der  Flüssigkeit,  und  ist  für  jeden 
Versuch  zu  erneuern.  ^iS'  i4. 


Einschlufsröhren. 

Will  man  Körper  bei  einer  höheren  Temperatur  auf- 
einander wirken  lassen,  als  die  Flüchtigkeit  des  einen 
von  ihnen  zuläfst,  so  mufs  man  sie  mit  seltenen  Aus- 
nahmen (siehe  Seite  15)  in  geschlossenen  Apparaten  er- 
hitzen. Metallene  Apparate,  für  den  Zweck  Autoklaven 
oder  in  kleinerem  Zustande  Druckflaschen  genannt, 
brauchen  hier  nicht  beschrieben  zu  werden.  Ihre  An- 
wendung ergiebt  sich  aus  den  Apparaten  selbst.  Doch 
wird  in  den  Laboratorien  in  den  weitaus  meisten  Fällen 
nicht  in  metallenen  Apparaten,  sondern  einfach  in  Glas- 
röhren gearbeitet. 
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Solche  sogenannte  Einschlufsröhren  halten,  wenn  sie 
richtig  behandelt  werden,  einen  bedeutenden  Druck  aus, 
ohne  zu  springen.  Kaliglas  ist  dem  Natronglas  vorzu- 
ziehen, aber  nicht  unbedingt  nötig.  Handelt  es  sich  um 
feste  Körper,  so  füllt  man  diese  in  das  bereits  auf  einer 

Seite  geschlossene  Rohr  und 
schmilzt  es  zu.  Bei  Flüssigkeiten 
zieht  man  die  nach  der  Be- 
schickung zuzuschmelzende  Seite 
etwas  aus  und  füllt  das  Bohr, 
indem  man  dieselben  durch 
einen  Trichter  mit  langem  dünnen 
Halse  einlaufen  iäfst.  Es  hängt 
ganz  von  dem  beim  Erhitzen  zu 
erwartenden  Druck  ab,  wie  weit 
die  Röhren  gefüllt  werden. 

Beim  Herausziehen  des  Trich- 
ters vermeidet  man  sorgfältig  die 
Wand  des  Rohres  an  der  zu- 
zuschmelzenden  Stelle  zu  ver- 
unreinigen, weil  sonst  das  Zu- 
schmelzen  oft  ganz  unmöglich 
wird.  Dieses  führt  man  so  aus, 
dafs  man  die  verengte  Stelle  zu 
einer  kapillaren  Spitze  auszieht, 
ohne  dafs  das  Glas  an  der  Stelle 
gar  zu  dünnwandig  wird. 

Uber  das  Erhitzen  der  Rohre 
siehe  weiterhin. 

Das  Offnen  der  Rohre,  nach- 
dem sich  die  Reaktion  in  ihnen 
vollzogen,  ist  eine  Operation, 
welche  stets  mit  Vorsicht  zu  geschehen  hat.  Stets  hat  man 
bei  demselben  völliges  Erkalten  abzuwarten.  Können  sich 
im  Rohre  leichtflüchtige  Körper  wie  Chlormethyl  gebildet 
haben,  so  ist  es  gut,  das  Rohr  vor  dem  ÖjSfnen  mit  Eis  zu 
kühlen.  Sind  die  in  demselben  etwa  entwickelten  Gase 
nicht  weiter  zu  berücksichtigen,  so  öffnet  man  das  Rohr 
so,  dafs  man  es  mit  Ausnahme  der  Spitze  in  ein  Tuch 
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schlägt,  in  einen  Retortenhalter  zwängt  und  hierauf  eine 
Flamme  unter  die  Spitze  stellt.  Sobald  das  Glas  er- 
weiclit,  öfFuen  die  Gase  das  Rohr  und  strömen,  wenn 
der  Druck  nicht  übermäfsig  war,  aus,  ohne  etwas  vom 
Inhalt  des  Rohres  mitzureil'sen. 

Übermäfsigen  Gasdruck  vermeidet  man  so,  dafs  man 
nicht  auf  einmal  alle  gaserzeugende  Substanz  in  das 
Rohr  giebt.  Veranlafst  Brom  z.  B.  eine  Entwickelung 
von  Bromwasserstoffgas,  so  giebt  man  etwa  nur  V3  der  im 
ganzen  nötigen  Menge  hinein ,  öffnet 
nach  vollendeter  Reaktion  das  Rohr, 
giebt  nun  das  zweite  Drittel  zu,  schmelzt 
wieder  zu  u.  s.  f.  Wird  die  starke  Gas- 
entwickelung durch  Erhitzen  auf  sehr 
hohe  Temperatur  veranlafst,  so  erhitzt 
man  zuerst  beispielshalber  nur  auf  200  °, 
läfst  nach  dem  Erkalten  den  Druck 
heraus  und  fährt  nun  erst  mit  dem  Er- 
hitzen des  wieder  geschlossenen  Rohres 
fort. 

Nach  Städel  ^  geschieht  speciell  bei 
viel  Bromwasserstoff  enthaltenden  Röhren 
das  Offnen  im  Vorzug  vor  allen  an- 
deren Methoden  so,  dafs  man  die  Spitze 
derselben  unter  Wasser  anfeilt.  Nach 
dem  Anfeilen  entleeren  sich  die  Röhren 
durch  eine  äufserst  kleine  Öffnung  ohne 
jeglichen  Verlust,  wobei  ihm,  trotz  häufiger 
Wiederholung,  nie  ein  Unfall  begegnete.  Erst  nach  dem 
Ausströmen  der  Gase  bricht  man  die  Spitze  teilweise  ab, 
um  den  Inhalt  des  Rohres  entleeren  zu  können. 

Ist  derselbe  fest,  aber  in  irgend  einem  Lösungsmittel 
nicht  gar  zu  schwer  löslich,  so  bekommt  man  ihn  am 
besten,  nämlich  ohne  jeden  Schaden  für  das  Rohr,  so 
heraus,  dafs  man  dieses  mit  dem  Lösungsmittel  anfüllt, 
und  in  einem  weiten  ßecherglase  mit  der  Spitze  unter 
dem  Lösungsmittel  umgekehrt  hinstellt.    Durch  die  Ein- 
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Wirkung  des  Lösungsmittels  auf  den  Körper  bildet  sich 
eine  Lauge,  welche  durch  ihre  Schwere  heruntersinkt, 
während  immer  wieder  weniger  gesättigtes  Lösungsmittel 
an  ihn  herantritt  und  ihn  in  kurzem  selbstthätig  gänz- 
lich löst. 

Das  Offnen  von  Röhren  in  warmem  Zustande  habe 
ich  nur  einmal  erwähnt  gefunden.  Einhorn^  berichtet, 
dafs,  nachdem  er  10  g  Nitrozimmtsäure  mit  100  g  Eis- 
essig, der  bei  0°  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt  war, 
unter  häufigem  Umschütteln  im  Wasserbade  bis  zur  ein- 
getretenen Lösung  erwärmt  hatte,  er  das  warme  Rohr 
sofort  öffnete,  damit  die  überschüssige  Brom  wasserstoffsäure 
nicht  nachteilig  auf  das  entstandene  Additionsprodukt 
einwirken  könnte. 

Entweichen  beim  Offnen  eines  zugeschmolzenen  Rohres 
Gase,  die  man  untersuchen  will,  so  fängt  man  sie  in  einem 
Gasometer  von  passender  Gröfse  auf  und  leitet  sie  dann 
durch  Absorptionsapparate,  die  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung,  verdünnter  Salzsäure,  Ferrosulfatlösung, 
Brom  unter  Wasser,  Kalilauge  oder  Barytwasser  beschickt 
sind.  In  der  ammoniakalischen  Silberlösung  erzeugen 
Acetylen,  AUylen  etc.  Niederschläge,  die  nach  dem 
Trocknen,  welches  im  Vakuum  erfolgen  mufs,  sehr  ex- 
plosiv sind.  Zu  ihrer  Analyse  zersetzt  man  abgewogene 
Mengen  im  Porzellantiegel  mit  Salzsäure.  Salzsäure 
bindet  Ammoniak  und  flüchtige  Basen,  Das  Brom  löst 
man  mittelst  verdünnter  kalter  Kalilauge,  hinterbleibt  ein 
Öl,  so  ist  dieses  ein  Additionsprodukt  von  Brom  und 
ungesättigten  Verbindungen.  Barytwasser,  an  dessen  Stelle 
auch  mit  Ammoniak  versetzte  Chlorbariumlösung  treten 
kann,  ergiebt  Kohlensäure,  Ferrosulfatlösung  absorbiert 
Stickoxyd.  Das  unabsorbiert  Austretende  kann  sicher  nur 
durch  quantitative  Analyse  bestimmt  werden,  läfst  sich  aber 
im  allgemeinen  aus  der  Zersetzungsgleichung  entnehmen 
und  durch  qualitative  Reaktionen  feststellen. 

Carius^  empfiehlt  für  Röhren  mit  starkem  Druck, 
wenn  die  Gase  aufgefangen  werden  sollen,  folgendes: 


^  B.  16.  2208.  —     Ann.  169.  319. 
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In  ein  Mefsrohr,  welches  mit  Waaser  gefüllt  ist,  wird 
ein  Gummischlauch  bis  über  die  Mitte  hinauf  eingeführt. 
Das  untere  Ende  des  Schlauches  wird  fest  auf  ein  ge- 
bogenes kurzes  und  weites  Glasrohr  aufgesetzt,  dessen 
zweiter  nach  oben  gerichteter  Schenkel  einen  kurzen 
Gummi  schlauch  trägt,  in  welchen  die  Spitze  des  Versuchs- 
rohrs unter  der  Spen-flüssigkeit  fest  eingeschoben  wird, 
so  dalä  das  kapillare  Ende  des  Rohres  bis  in  die  gebogene 
Glasröhre  hineinreicht.  Aus  der  nun  vorsichtig  abge- 
brochenen Spitze  des  Rohres  strömt  dann  sehr  heftig  ein 
Teil  der  Gase  aus,  während  zugleich  fast  alle  Flüssigkeit 
mit  ausgetrieben  wird. 

Will  man  im  zugeschmolzenen  Rohr  Chlor  oder 
Ammoniak  entwickeln,  so. verfährt  man  für  die  Chlor- 
entwickelung so:  Man  übergiefst  die  Substanz  nach  dem 
Einfüllen  mit  Salzsäure  und  bringt  darüber  einen  Bausch 
aus  Glaswolle.  Auf  diesen  kommt  trocknes  Kalium- 
chlorat  oder  Kaliumbichromat.  Nach  dem  Zuschmelzen 
des  Rohres  und  Einlegen  desselben  in  den  Explosionsofen 
beginnt  alsdann  die  Chlorentwickelung. 

Zur  Ammoniakentwickelung  dient  das  Chlorzink- 
ammoniak oder  Bromzinkammoniak,  die  mit  Chlor-  oder 
Bromammonium  gemischt  werden.  So  liefert  ein  Gemisch 
von  1  Teil  a  m-Xy]enol,  3  Teilen  Bromzinkammoniak 
und  1  Teil  Bromammonium,  durch  40  Stunden  auf  340" 
erhitzt,  Xylidin  ^  in  einer  Ausbeute  von  etwa  25% .  Man 
erhält  Chlorzinkammoniak ^  nach  Merz  und  Müller, 
indem  man  durch  in  einer  Retorte  geschmolzenes  Chlorzink 
ganz  trocknes  Ammoniakgas  leitet,  welches  unter 
Temperaturerhöhung  rasch  absorbiert  wird.  Nach  ein- 
getretener Sättigung  läfst  man  im  Gasstrom  erkalten. 
So  dargestellt  bildet  es  eine  durchsichtige,  feste,  an  der 
Luft  nicht  zerfliefsliche  Masse  von  der  Zusammensetzung 
ZnCl2(NH3)2.  Ein  Zusatz  von  Salmiak  ist  vorteilhaft, 
weil  er  der  Bildung  von  Zinkoxychlorid  bei  etwaiger 
teilweiser  Zersetzung  des  normalen  Chlorids  entgegenwirken 
mufs.    Bromzinkammoniak  wird  in  derselben  Art  dar- 
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gestellt,  nur  ist  es  hygroskopiscli.  Seine  Zusammensetzung 
ist  ebenfalls  Zn  ßr2(NH3)2. 

Will  man  den  Druck  in  Einschlufsröhren  bestimmen, 
so  kann  man  sieb  des  von  Eeychler^  angegebenen  Ver- 
fahrens bedienen.  Ein  dünnes  Glasröhrcben  von  etwa 
40  cm  Länge  wird  an  einem  Ende  auf  einer  Länge  von 
4  bis  5  cm  auf  der  inneren  Wand  versilbert,  sodann  in 
der  Mitte  umgebogen  und  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
mit  Quecksilber  gefüllt.  Nach  dem  Zuscbmelzen  des 
B-öbrcbens  am  versilberten  Ende  wird  das  Queck- 
silber in  dem  ofienen  Schenkel  mit  einer  schützen- 
den Schicht  eines  KohlenwasserstoflFs  bedeckt. 
Nachdem  man  die  Länge  L  der  Luftsäule  AB 
gemessen,  die  Temperatur  t  und  den  Luftdruck  P 
abgelesen  hat,  wird  der  Apparat  in  die  schon 
mit  den  zu  verarbeitenden  Substanzen  beschickte 
Röhre  geschoben,  worauf  deren  Zuscbmelzen  er- 
folgt. Durch  den  im  Rohr  entwickelten  Druck 
steigt  in  dem  geschlossenen  Schenkel  des  Druck- 
messers das  Quecksilber  und  löst  das  Silber  von 
der  Wand  bis  zu  einer  Höhe  G.  Nach  der 
Operation  wird  der  Druckmesser  herausgenommen 
und  das  Stück  AG=  L',  gemessen,  welcher  dem 
Maximaldruck  entspricht.  Bei  der  Temperatur  t' 
.yj.  des  Heizbades  steigerte  sich  der  Druck  in  der 
Fio^iG  ^öhre  bis  zu  P'-Millimeter  Quecksilber.  Die  Dampf- 
spannung des  Quecksilbers  wird  Ä'-Millimeter. 
Man  berechnet  den  Druck  nach  der  Formel 

P  =  — -r»  /-.  I  +  h  mm  Quecksilber. 

L  {1  -f-  et  t) 

Diese  Methode  der  Druckbestimmung  gilt  allerdings 
nur  angenähert,  da  die  Länge  nicht  immer  sehi-  deut- 
lich zu  erkennen  ist.  Die  Versilberung  ist  sehr  sorgfältig 
herzustellen,  und  der  Apparat  soll  wenigstens  in  schräger, 
besser  noch  in  vertikaler  Stellung  aufgestellt  werden. 

Des  Vergleichs  halber  in  Autoklaven  angestellte  Ver- 
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suche  ergaben  die  Bestätigung  des  so  bestimmten  Druckes 
durch  das  Manometer  des  Apparates. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  die  DRECHSELsche  Methode  zur 
Anstellung  von  Versuchen  im  zugeschmolzenen  Eohr  im 
kleinen.^ 

"Versuche  im  zugeschmolzenen  Eohr  von  den  ge- 
bräuchlichen Dimensionen  erfordern  viel  Material,  welches 
häufig  genug  durch  Explosionen  verloren  geht.  Man  kann 
aber  Vorversuche  mit  wenigen  Milligrammen  anstellen, 
indem  man  als  Einschmelzrohr  eine  gewöhnliche  Glas- 
röhre von  etwa  3—4  mm  lichter  Weite  und  1  mm  Wand- 
stärke benutzt.  Die  Röhre  wird  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzen, nach  dem  Erkalten  beschickt  und  nunmehr 
zu  einer  sehr  langen  dünnwandigen  Kapillare  ausgezogen. 
Die  eigentliche  Rohrlänge  soll  nach  dem  Ausziehen  nicht 
mehr  als  5—6  cm  betragen,  der  Kapillare  giebt  man  da- 
gegen eine  Länge  von  10 — 15  cm.  Zum  Erhitzen  setzt 
man  das  fertige  Rohr  in  ein  weites  und  langes  Probe- 
röhrchen mittelst  eines  der  Länge  nach  in  der  Mitte 
durchschnittenen  schlecht  schliefsenden  Korkstopfens  fest 
ein,  so  dafs  das  untere  Ende  etwa  1 — 1,5  cm  vom  Boden 
des  Proberöhrchens  entfernt  bleibt,  in  letzteres  giebt  man 
eine  je  nach  der  Temperatur  zu  wählende  Flüssigkeit  in 
solcher  Menge,  dafs  das  Versuchsröhrchen  etwa  zur  Hälfte 
hineinragt,  und  erhitzt  dieselbe  zum  Kochen,  wobei  man 
die  Flamme  so  reguliert,  dafs  das  ganze  Versuchsröhrchen 
nebst  einem  Stück  der  Kapillare  von  den  Dämpfen  um- 
spült werden,  ohne  dafs  jedoch  letztere  den  Kork  be- 
rühren könnten.  Das  Ganze  stellt  man  zweckmäfsig 
unter  einen  Abzug  und  läfst  dessen  Fenster  herunter. 
Da  die  gläsernen  Gasleitungsröhren  erfahrungsmäfsig  einen 
hohen  Druck  aushalten,  hat  man  Explosionen  wenig  zu 
fürchten,  sollte  sie  aber  selbst  z.  B.  während  des  Er- 
hitzens im  Schwefeldampf  eintreten,  so  sind  die  Folgen 
ganz  unbedeutende.  Hat  man  sich  aber  durch  solche 
Versuche  im  kleinen  erst  über  den  Verlauf  der  Reaktion 
orientiert,  so  ist  es  natürlich  hernach  viel  leichter,  für 
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Versuche  in  gröfserem  Mafsstabe  die  erforderlichen  Vor- 
kehrungen zu  treflPen. 

Das  Erhitzen  der  Einschlufsröhren  erfolgt  in  eisernen 
Röhren,  die  im  Explosionsofen  erhitzt  werden.  Damit 
man  sie  nach  beendeter  Reaktion  leicht  und  ohne  Gefahr 
des  nachträglichen  Zerspriogens  aus  ihren  Schutzröhren 
wieder  herausziehen  kann,  legt  man  um  jedes  Einschlufs- 
rohr  in  der  in  der  Zeichnung  angegebenen  Art  einen 
dünnen  Messingdraht. 

An  den  Explosionsofen  sind  nach  Babo^  folgende 
Anforderungen  zu  stellen: 

1.  Er  mufs  ermöglichen,  mehrere  Röhren  in  den  üb- 
lichen Dimensionen  auf  Temperaturen  zu  erhitzen,  welche 
sich  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers  nähern,  und  es 
müssen  hierbei  die  einzelnen  Röhren  möglichst  gleich- 
mäfsig  erhitzt  werden. 

2.  Die  angewendeten  Temperaturen  müssen  gemessen 
werden  können,  und  soll  der  Apparat  so  eingerichtet  sein, 
dafs  ein  gewisses  Maximum  nicht  überschritten  wird. 

3.  Findet  Explosion  einer  Röhre  statt,  so  dürfen  die 
anderen  möglichst  wenig  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden, 
ebensowenig  darf  hierbei  eine  Gefahr  für  den  Experi- 
mentator entstehen. 

4.  Soll  der  Gasverbrauch  ein  möglichst  geringer  sein, 
und  die  Temperatur  durch  die  überall  vorkommenden 
Schwankungen  im  Gasdruck  keine  wesentliche  Änderung 
erleiden.  Es  ist  zu  empfehlen  Gasdruckregulatoren  ein- 
zuschalten. 

Diese  werden,  um  das  beiläufig  zu  erwähnen,  auch 
für  Luftbäder  und  ähnliche  Zwecke  gute  Dienste  leisten. 
Meyer  ^  empfiehlt  ganz  besonders  die  GiROUDschen  Rheo- 
meter. 

Explosionsöfen  müssen  unter  Abzügen  aufgestellt 
werden,  damit  die  bei  einer  Explosion  auftretenden  Dämpfe 
keine  Unzuträglichkeiten  veranlassen. 


1  B.  13.  1219.  —  "  JB.  17.  478. 
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Entfärbung  Ton  Flüssigkeiten. 

Schon  im  vorigen  Jahrhundert  hatte  LowiTZ  die  ent- 
färbende Kraft  der  Kohle  erkannt. 

Für  Laboratoriumszwecke  benutzt  man  am  besten 
reine  Blutkohle.  Skraup^  warnt  besonders  vor  eisen- 
haltigen Präparaten. 

Die  Entfärbung  wird  durch  Kochen  der  Flüssigkeit 
mit  der  Tierkohle  bewirkt,  das  manchesmal  stundenlang 
fortgesetzt  werden  mufs.^  Zu  beachten  ist,  dafs  Tier- 
kohle oft  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Substanz 
zurückhält.  Manche  Körper,  wie  Alkaloide  und  Bitter- 
stoffe, kann  man  sogar  mittelst  derselben  gewinnen. 

Geuther^  verfuhr  dazu  z.  B.  folgendermafsen :  Er 
kochte  einen  Auszug  der  Kalmuswurzel  so  lange  mit 
Tierkohle,  bis  der  Geschmack  erwies,  dafs  diese  allen 
Bitterstoff  der  Lösung  aufgenommen  hatte.  Alsdann 
trocknete  er  die  Kohle  und  entzog  ihr  durch  Auskochen 
mit  Alkohol  von  99%  die  aufgenommenen  Bitterstoffe 
wieder. 

Aufser  durch  Tierkohle  entfärbt  man  auch  durch 
schweflige  Säure;  Knorr''^  entfärbte  so  die  methyl- 
alkoholische Lösung  des  l-Phenyl-2,3-dimethyl  (5)  pyra- 
zolon  (Autipyrin).  Auch  entfärbt  der  Zusatz  weniger 
Tropfen  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  viele 
Flüssigkeiten  vollständig. 


Filtrieren. 

Für  das  Filtrieren  gilt  das  von  anorganischen  Arbeiten 
her  bekannte  Verfahren.  Zur  Beschleunigung  der  Opera- 
tion bedient  man  sich  der  Luftpumpen.  Bei  organischen 
Arbeiten  kommen  aber  viele  Niederschläge  in  gröfseren 


'  M.  Ch.  1.  185.  —  ^  Ann.  240.  169.  —  »  Ann,  240.  94. 
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Mengen  vor,  die  sich  weder  rlurch  Dekantieren  aus- 
waschen, noch  an  der  Pumpe  absaugen  lassen. 

In  solchen  Fällen  kolirt  man  die  Flüssigkeit,  was 
man  nach  Gentelb  ^  in  etwa  folgender  Art  ausführt: 

In  den  Saum  quadratisch  geschnittener  Tücher  läfsi 
man  starke  fest  gedrehte  Schnüre  von  Hanf  einnäher, 
die  etwa  30  cm  aus  dem  Saum  herausragen.  An  jeder 
Ecke  des  Tuches  hat  man  dann  2  hervorragende  Schnur- 
enden. 

Den  zugehörigen  Filterrahmen  verfertigt  man  aus  4 
Holzlatten,  die  etwas  länger  sind,  als  die  Seite  der 
Tücher.  Diese  Latten  werden  so  zusammengesetzt,  dafs 
sie  ein  Viereck  und  an  den  vier  Ecken  Kreuze  bilden, 
deren  Enden  über  das  Viereck  hinausragen. 

Beim  Gebrauche  bindet  man  das  Tuch  mit  seinen 
Schnüren  so  auf,  dafs  jede  Ecke  des  Tuches  eine  Ecke 
des  Rahmens  trifft,  indem  die  Schnüre  um  die  Kreuzungs- 
stellen der  Latten  geschlungen  und  befestigt  werden. 

Dieser  Rahmen  wird  so  auf  irgend  eine  Art  von 
Gestell  gelegt,  dafs  das  Filtertuch  frei  hängt,  und  ein 
Gefäfs  darunter  gesetzt  werden  kann.  Zum  Filtrieren 
werden  die  Tücher  erst  angenetzt,  am  besten  bevor  sie 
aufgebunden  werden.  Dadurch  ziehen  sich  die  Maschen 
zusammen  und  der  Niederschlag  läuft  nicht  so  leicht 
durch. 

Unter  jedes  Tuch  stellt  man  ein  Gefäfs  derart  auf, 
dafs  die  Spitze  des  Sackes,  den  es  bildet,  sich  über  diesem 
Gefäfs  befindet.  Alsdann  giefst  man  den  zu  filtrierenden 
Niederschlag  auf  das  Tuch.  Das  anfangs  trüb  Durch- 
laufende wird  wieder  aufgegossen,  bis  das  Filtrat  ganz 
klar  ist.  Man  beschleunigt  wenn  nötig  das  Dui-chlaufen 
dadurch,  dafs  man  mit  einem  Spatel  den  festen  Brei  von 
aufsen  nach  innen  schiebt,  so  dafs  die  Flüssigkeit  wieder 
mit  dem  Tuch  in  Berührung  kommt.  Während  man 
dies  thut,  wechselt  man  den  Untersatz,  weil  das  Filtrat 
nun  wieder  anfangs  leicht  trübe  läuft. 

Sollen  Filtertücher  längere  Zeit  vorhalten,  so  müssen 
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sie  nach  jedesmaligem  Gebrauch  gut  ausgewaschen 
•werden. 

Man  hat  jetzt  auch  Filterpressen  in  für  Laboratorien 
geeigneter  Gröfse,  das  Arbeiten  mit  ihnen  ergiebt  sich 
aus  ihrer  Konstruktion. 


Kristallisation. 

Die  Überführung  organischer  Körper  in  Kristalle 
wird  durch  Lösen  derselben  in  geeigneten  Lösungsmitteln 
bewirkt.  Diese  sättigt  man  entweder  heifs  mit  der  um- 
zukrisfcallisierenden  Substanz,  die  dann  beim  Erkalten  aus- 
kristallisiert, oder  man  läfst  das  Lösungsmittel  allmählich 
verdunsten,  wobei  sie  sich  ebenfalls  kristallisiert  ausscheidet. 

Kristalle  werden  auch  durch  Sublimation  erhalten. 
Sonstige  Methoden  der  Kristallgewinnung  kommen  bei 
organischen  Körpern  fast  nie  in  Anwendung. 

Als  Lösungsmittel  benutzt  man  etwa  folgende  oder 
passende  Gemische  der  folgenden,  die  bei  ihrer  An- 
wendung im  speciellen  Falle  vor  allem  der  Bedingung 
genügen  müssen,  dafs  sie  ohne  ohemische  Einwirkung 
auf  die  umzukrj^stallisierenden  Substanzen  sind  : 

Wasser,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 

Ammoniakwasser. 
Aceton,  Äther,  Alkohol  nebst  seinen  Homologen, 
sowie  dem  Methylakohol,   wobei  Mischungen  von 
Alkohol    und  Wasser  in  jedem   Verhältnis  Ver- 
wendung finden,  Anilin. 
Benzol  nebst  seineu  Homologen  Toluol,  Xylol,  sowie 

dem  Cumol.^ 
Chloroform. 

Eisessig  und  Essigsäure,  Essigäther. 
Petroläther,  Phenol. 
Schwefelkohlenstoff. 
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In  viel  selteneren  Fällen  sind  angewendet  worden: 
EluorwasserstofFsäure  /  Glycerin,  Kreosol,  Naphtalin, 
Nitrobenzol,  Petroleum,  Phosphoroxychlorid,^  Pyridin,^ 
Terpentin,  Wallrath.^ 

Betreffs  der  einzelnen  Lösungsmittel  wäre  folgendes 
zu  bemerken. 

Hat  man  Substanzen  aus  Wasser  umzukristallisieren, 
auf  die  der  Sauerstoff  der  Luft  wirkt,  die  durch,  diesen 
z.  B.  gefärbt  werden,  wie  es  bei  vielen  Aminen  der  Fall, 
so  setzt  man  dem  Wasser  etwas  Schwefelwasserstoff  oder 
schweflige  Säure  zu. 

Heifse  Salzsäure  erweist  sich  sehr  brauchbar,  weil 
sie  viele  Harze  ungelöst  läfst,  so  kristallisiert  man  aus 
ihr  das  rohe  Paranitrophenol  um,  wobei  alle  Harze  un- 
gelöst zurückbleiben. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  vermag  da  auszuhelfen, 
wo  vielleicht  alle  anderen  Kristallisationsmittel  versagen. 
Baeyer^  erhielt  z.  B.  mit  ihrer  Hilfe  die  Bichlorhyduril- 
säure  in  kristallisierter  Form,  als  er  dieselbe  in  der  kon- 
zentrierten Säure  löste,  und  sie  durch  vorsichtigen  "Wasser- 
zusatz wieder  ausfällte. 

Äther  vermag,  wenn  auch  sehr  selten,  als  Kristall- 
äther sich  mit  abzuscheiden.  So  erhielten  Fischer  und 
Ziegler*'  Kristalle  des  Pseudoleukanilin,  welche  Kristall- 
äther enthielten.  Man  thut  gut,  ätherische  Lösungen, 
bevor  man  sie  verdunsten  läfst,  mit  Chlorcalcium  zu 
trocknen ,  damit  den  _  Kristallen  nicht  das  beim  Ver- 
dunsten des  feuchten  Äthers  zurückbleibende  Wasser  an- 
haftet. 

Graham  hat  zuerst  beobachtet,  dafs  aufser  Wasser 
auch  Alkohol  als  Kristallalkohol  in  Verbindungen  ein- 
treten kann,  eine  Beobachtung,  die  nicht  nur  Aufsehen, 
sondern  auch  anfangs  Widerspruch  erregte.''  Dagegen 
scheint  Hesse  in  einem  Nebenalkalold  des  Chinins,  dem 
Conchairamin^    CagH^eNgO^  +  HgO -f- CaHgO  den  ein- 


1  B.  12.  581.  —  2  B.  18.    R.  22.  —  ^  J.  pr.  Cli.  148.  300. 
*  B.  4  334  —  *  Ann.  127.  26.  —  "  B.  13.  673. 
^  EiNBBODT.  Ann.  65.  120.  —     Ann.  225.  247. 
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zigen  Körper  bisher  aufgefunden  zu  haben,  welcher  zu- 
gleich mit  Alkohol  -|-  "Wasser  kristallisiert. 

Amylalkohol  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel 
für  sonst  kaum  kristallisiert  zu  erhaltende  Verbindungen. 
So  kristallisierte  Niementowsky^  das  in  allem  schwer- 
lösliche m-Methyl-o-Uramidobenzoyl  aus  diesem  Mittel 
um,  aus  dem  es  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Nadeln 
ausfiel. 

Benzol  vermag  als  Kristallbenzol  in  Verbindungen 
einzutreten  und  kann  in  diesen  sehr  fest  gebunden  sein. 
So  fand  Thrular,^  dafs  Thio-p-tolylharnstoff  seine  3  Mol. 
Kristallbenzol  noch  nicht  nach  vierstündigem  Erhitzen 
auf  100 — 110°  ganz  verloren  hatte,  und 

Chloroform,  welches  gewöhnlich  etwas  Alkohol  ent- 
hält, von  dem  es,  wenn  nötig,  durch  Waschen  mit 
Wasser  befreit  wird,  verhält  sich  ebenso.  Das  Triazin 
des  Benzols^  von  der  Formel  C27fii8Nj.  kristallisiert 
z.  B.  mit  einem  Molekül,  das  Colchicin'^  mit  2  Mol. 
und  das  Leukonditoluylenchinoxalin^  mit  1  Mol.  Chloro- 
form, welches  aus  dieser  letzteren  Verbindung  erst  bei 
140°  völlig  entweicht. 

Hat  man  Körper  aus  Eisessig  oder  Essigsäure  um- 
kristallisiert, so  befreit  man  die  Krystalle  von  den  letzten 
Resten  des  anhaftenden  Lösungsmittels,  indem  man  sie, 
wenn  möglich,  im  LiEBiöschen  Trockenrohr  bei  100°  im 
Luftstrom  trocknet,  oder  im  Vakuum  neben  Natronkalk  ^ 
stehen  läfst,  aber  es  genügt  auch,  den  Eisessig  neben 
Kalihydraf^  im  nichtevakuierten  Exsiccator  verdunsten 
zu  lassen. 

Das  Naphtalin  hat  Witt^  zum  Umkristallisieren 
des  sonst  nicht  kristallisiert  zu  erhaltenden  a  /3-Naphtazins 
benutzt.  Er  löste  dieses  in  siedendem  Naphtalin  und 
kochte  den  erkalteten  Kuchen  mit  Alkohol  aus,  worauf 
das  Azin  kristallisiert  zurückblieb. 

Als  Petroläther  wird  man   am   besten  diejenigen 


*  J.  pr.  Ch.  148.  22.  —  "  B.  20.  669.  —  »  B.  20.  325. 

*  M.  Ch.  7.  571.  —  6  B.  19.  776.  —  «  Ann.  228.  303. 
'  Eblenmeykr.  JB.  14.  1867.  —  «  B.  19.  2795. 
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Fraktionen  des  Handelsproduktes  verwenden,  welche  im 
Wasserbade  bei  60 — 70"  überdestillieren.  ^ 

Phenol,  welches  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel 
für  viele  StoflFe  ist,  bisher  aber  viel  zu  wenig  für  Kri- 
stallisationszwecke verwendet  wird,  hat  Witt^  in  folgender 
Weise  verwandt,  um  Eurhodol,  welches  in  allen  bekannten 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  kristallisiert  zu  erhalten. 
Er  löste  das  Chlorhydrat  der  Base  in  Phenol  und  ver- 
setzte die  auf  100°  abgekühlte  Lösung  mit  siedendem 
Alkohol,  dem  ganz  wenig  Anilin  zugefügt  war.  Das 
Anilin  sättigte  die  vorhandene  Salzsäure  ab,  und  es 
begann  die  Abscheidung  von  in  Nadeln  kristallisierendem 
Eurhodol. 

Das  den  Kristallen  anhängende  Phenol  entfernt  man 
durch  Waschen  mit  Alkohol. 

Im  Falle  heifsgesättigte  Lösungen  schon  während  des 
Filtriereus  durch  die  Abkühlung  Kristalle  ausscheiden, 
welche  das  Filter  verstopfen,  mufs  man  sich  der  Heifs- 
wasserfilter  bedienen. 

Viele  Körper  fester  (auch  flüssiger  Natur)  können  aus 
ihren  wässrigen  Lösungen  nicht  nur  durch  Abdunsten  der 
Flüssigkeit  oder  durch  Auskristallisieren,  sondern  auch 
dadurch  gewonnen  werden,  dafs  man  das  Wasser  durch 
Zusätze  in  eine  Lösung  verwandelt,  welche  jene  Körper 
nicht  mehr  gelöst  zu  halten  vermag.  Als  solche  Körper 
dienen  Kochsalz  (weshalb  das  ganze  Verfahren  auch  kurz- 
weg Aussalzen  genannt  wird),  Glaubersalz,  Kaliumkarbonat 
(so  scheidet  sich  aus  alkoholhaltigem  Wasser  der  Alkohol 
als  obenschwimmende  Schicht  ab,  wenn  in  die  Flüssigkeit 
genügend  Pottasche  eingetragen  ist).  Baeyer^  löste  z.  B. 
Amidoindigo  in  verdünnter  Salzsäure,  neutralisierte  mit 
Soda  und  fällte  ihn  durch  Natriumacetat  wieder  aus,  und 
in  derselben  Weise  kam  er  zu  reinem  Amidophtalsäure- 
äther.* 

Anders  verfährt  man  bei  alkoholischen,  ätherischen 
Lösungen  u.  s.  w.      So  setzt    man    zu  alkoholischen 


1  LiEBEEMANN.  B.  23. 142.  -  ^  B.  19.  2791.  -  »  B.  12.  1317. 
*  B.  10.  1079. 
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Lösungen,  wenn  der  gelöste  Körper  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich  ist,  so  lange  Wasser,  bis  eine 
schwache  Trübung  eintritt,  worauf  sich  in  kurzem  gut- 
ausgebildete Kristalle  abzuscheiden  pflegen.  Viel  häufi- 
ger wird  jedoch  das  Verfahren  bei  ätherischen  Lösungen 
angewendet,  die  man  mit  Petroläther  bis  zur  beginnen- 
den Trübung  versetzt,  zumal  eine  sehr  grofse  Anzahl 
von  Körpern  in  Äther  leicht,  in  Petroläther  aber  so  gut 
wie  unlöslich  ist.  Auch  wird  man  öfters  vorteilhaft 
davon  Gebrauch  machen,  Phenollösungen  mit  Alkohol 
zu  versetzen^  u.  s.  w. 

Kristalle  pflegt  man  von  der  ihnen  anhängenden 
Mutterlauge  durch  Abwaschen  zu  befreien.  Hat  man 
gröfsere  Mengen  zur  Verfügung,  so  bringt  man  sie  auf 
ein  Saugfilter,  dessen  Trichter  man,  namentlich  wenn 
die  Mutterlauge  stark  sauer  oder  stark  alkalisch  ist,  weit 
besser  statt  durch  einen  Platinkonus  mit  oder  ohne 
Papier,  durch  eine  Grlaskugel  verschliefsen  wird. 

Hat  man  nur  wenige  Kristalle,  so  streicht  man  sie, 
zumal  wenn  die  Mutterlauge  sehr  dick  ist,  auf  unglasiertes 
Porzellan,  oder  in  Ermangelung  dessen  auf  Ziegelsteine, 
welche  die  Mutterlauge  aufsaugen. 

Prefst  man  die  Kristalle  zwischen  Filtrierpapier,  ein 
Verfahren,  dessen  Resultate  weniger  gut  als  die  des  vor- 
hergehenden zu  sein  pflegen,  so  kann  man  aus  dem 
Papier,  falls  die  Mutterlauge  wertvoll  ist,  diese  durch 
Extraktion  wieder  gewinnen. 

Für  Extraktionen  sind  eine  Unzahl  von  Apparaten 
vorgeschlagen,  von  denen  hier  nur  zwei  erwähnt  werden 
sollen,  mit  denen  man  in  fast  allen  Fällen  zum  Ziele 
gelangen  wird. 

Der  Apparat  von  Mahly^  (Fig.  17)  zeichnet  sich  durch 
grofse  Einfachheit  aus.  Als  cylindrisches  Gefäfs  Ä  kann  der 
Überrest  eines  zerbrochenen  LiEBiQschen  Kühlers  dienen, 
und,  indem  man  die  zu  extrahierende  Substanz  auf  das 
Faltenfilter  bringt,  verbindet  man  mit  der  Extraktion 
zugleich  die  Filtration.    Dies  ist  namentlich  dann  nütz- 


'  Jai'p  und  Hooker.  B.  17.  2403. 


—  -  Ann.  175.  81. 
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Fig.  17. 


lieh,  wenn  man  quan- 
titativ extrahieren 
will.  Bei  der  meist 
angewendeten  Art 
des  Verschlusses  mit 
einem  Baumwollen- 
oder GrlaswoUenstopfen  mengt  sich  das 
zu  extrahierende  Pulver  mit  der  Wolle 
und  ist  davon  nicht  mehr  zu  trennen. 

Für  Extraktion  mit  kaltem  Äther 
ist  der  Apparat  von  Eeinsch^  (Fig.  18) 
sichereiner  der  besten.  Von .4  aus  de- 
stilliert der  Äther  durch  JB  nach  dem 
Kühler  hinauf.  Aus  diesem  läuft 
er  in  den  auf  das  Rohr  D  lose  auf- 
gesetzten Behälter  C,  der  die  zu 
extrahierende  Masse  enthält,  und  ge- 
langt dui'ch  das  E,ohr  D,  welches 
mit  einem  Verschlufs  versehen  ist, 
der  das  Entweichen  dampfförmigen 
Äthers  verhindert,  wieder  nach  A. 

Manche  Körper,  die  an  und  für 
sich  schlecht  oder  gar  nicht  kri- 
stallisieren, kristallisieren  sehr  gut 
in  Form  ihrer  Acetyl-  resp.  Benzoyl- 
derivate.  Man  führt  die  hierzu 
brauchbaren  Körper  ins  Acetylderivat 
über,  indem  man  sie  nach  Lieber- 
MANNs^  Vorschlage  mit  Essigsäure- 
anhydrit  unter  Zusatz  von  entwässer- 
tem (geschmolzenem)  Natriumacetat 
längere  Zeit  am  Rückflufskühler  oder 
unter  Zusatz  von  Chlorzink,  sieheS.  1 73, 
kocht.  Das  Benzoylderivat  erhält  man 
durchEinwirkung  vonBenzoylchlorid. 

Auch  ganz  unbeständige  Körper 
können  so  in  luftbeständige  Derivate 


1  Gk.  Z.  1889.  94.  — 


2  B.  11.  1619. 


KRISTALLISATION. 


47 


übergeführt  werden.  So  erhielt  Liebermann^  das  Indig- 
weifs  in  Form  seiner  Acetylverbindung  in  luftbeständigen 
Ki'istallen,  als  er  mit  der  Reduktion  des  Indigo  zugleich 
dessen  Acetylierung  verband.  Er  verwendete  auf  1  Teil 
der  zu  reduzierenden  Substanz  2  Teile  Natriumacetat  und 
3  Teile  Zinkstaub  und  kochte  längere  Zeit  mit  10  bis 
15  Teilen  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler. 

Ahnlich  verfuhr  Nietzki^  bei  der  Darstellung  des 
Chlorhydrats  des  Diacetylsafranins.    Weil  die  freie  Base 


schwer  zugänglich  ist,  mischte  er  das  Chlorhydrat  der- 
selben mit  trockenem  Natriumacetat  und  erhitzte  es  mit 
einem  Uberschufs  von  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden. 

Findet  eine  Reduktion  der  Körper  nach  stattgehabter 
Acetylierung  statt,  so  können  natürlich  trotz  des  Acetyl- 
restes  sehr  unbeständige  Körper  erhalten  werden.  So 
ging  das  Reduktionsprodukt,  welches  Baeyer^  bei  Re- 
duktion von  Acetylisatin  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 


'  B.  21.  442.  —  ^  B.  16.  4G8.  —  »  B.  12.  1309. 
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erhielt,  an  der  Luft  wieder  schnell  in  Acetylisatin 
über. 

Zweck  jeder  Kristallisation  ist  die  betreffende  Ver- 
bindung möglichst  in  chemisch  reinem  Zustande  dar- 
zustellen. Ist  dies  durch  eine  einmalige  Operation  nicht 
zu  erreichen,  so  wiederholt  man  das  Umkristallisieren 
so  lange,  bis  man  ans  Ziel  kommt  und  alle  Verun- 
reinigungen in  den  Mutterlaugen  zurückgeblieben  sind. 
Dabei  geht  man  von  der  Annahme  aus,  dafs  sich 
Mischungen  von  Kristallen  durch  verschiedene  Löslich- 
keit im  passend  gewählten  Lösungsmittel  trennen  lassen ; 
dafs  bei  der  richtig  gewählten  Menge  des  Lösungsmittels 
von  den  einen  mehr  in  der  Mutterlauge  bleibt  als  von 
den  anderen.  In  der  That  sind  bisher  nur  unter  den 
Thiophenderivaten  Gemische  von  Kristallen  beobachtet 
worden,  die  sich  durch  fraktionierte  Kristallisation  über- 
haupt nicht  mehr  trennen  lassen,  während  Mischkristalle 
im  gewöhnlichen  Sinne  öfter  erwähnt  werden.  So  be- 
obachtete Herrmann,^  dafs  Succinylobernsteinsäureester 
und  Chinondihydrodicarbonsäureester ,  von  denen  der 
erstere  asymmetrisch,  der  letztere  rhombisch  kristallisiert, 
Mischkrystalle  liefern. 

Eine  häufig  beobachtete  Erscheinung  ist  es,  dafs 
Körper,  die  sich  ölig  abscheiden,  sofort  kristallisieren, 
wenn  man  sie  mit  einem  Kristall  ihrer  Art,  der  von 
einer  früheren  Darstellung  herstammt,  berührt;  eine  Be- 
dingung, deren  Erfüllung  häufig  unmöglich  ist.  Städel 
hat  nun  gefunden,  dafs  es  nicht  immer  ein  Kristall  der- 
selben Art  sein  mufs,  sondern  dafs  in  manchen  Fällen 
schon  ein  solcher  von  einer  ähnlichen  chemischen  Kon- 
stitution geeignet  ist,  die  Kristallisation  einzuleiten.  So 
brachte  er  das  für  unkristallisierbar  geltende  m-Kresol 
(Methylphenol),  das  bei  —  80"  noch  nicht  erstarren 
sollte,  zum  Kristallisieren,  als  er  nach  dem  Abkühlen 
auf  —  18"  einen  winzigen  Phenolkristall  hineinwarf. 

In  manchen  Fällen  gelingt  es  nur  durch  häufig 
wiederholtes  und  in  bestimmtem  Sinne  geleitetes  üm- 


1  B.  19.  2235. 
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kristallisieren  zu  chemisoli  reinen  Körpern  zu  gelangen. 
Dies  Verfaliren  wird  dann  als  fraktionieiite  Kristallisa- 
tion bezeichnet. 

Bin  Beispiel  wird  am  besten  erläutern,  in  welcher 
Weise  etwa  man  mutatis  mutandis  in  solchen  Fällen  zu 
verfahi'en  hat. 

Schwalb  ^  verseifte  Bienenwachs  mit  Natronlauge 
und  extrahierte  die  trockene  Seife  mit  Petroläther.  Die 
so  erhaltenen,  nicht  sauren  Produkte  der  Verseifung  des 
Wachses  wurden  einer  systematisch  durchgeführten  frak- 
tionierten Kristallisation  unterworfen  in  der  Art,  dafs 
die  am  höchsten  schmelzenden  Fraktionen  mit  reinem 
Petroläther  umkristallisiert  wurden,  während  zum  Um- 
kristallisieren der  niedriger  schmelzenden  Produkte  immer 
die  Mutterlauge  der  vorhergehenden  höher  schmelzenden 
Substanz  verwandt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurden  die 
niedrig  schmelzenden  Körper  in  den  letzten  Mutterlaugen 
angehäuft,  während  in  den  ersten  Kristallisationen  die 
am  höchsten  schmelzenden  Bestandteile  auftraten.  Dieses 
systematische  Umkristallisieren  wurde  so  lange  fortge- 
setzt, bis  die  Mutterlauge  der  beim  Erkalten  abgeschie- 
denen Kristalle  beim  Verdunsten  des  Peti'oläthers  ein 
Produkt  lieferte,  dessen  Schmelzpunkt  nicht  mehr  wesent- 
lich von  dem  der  zuerst  erhaltenen  Kristalle  verschieden 
war.  Sobald  dieser  P.unkt  erreicht  war,  wurde  diese 
Kristallisation  für  weitere  Verarbeitung  beiseite  ge- 
stellt und  mit  dem  Umkristallisieren  der  noch  nicht  so 
weit  gereinigten  Mittelprodukte  fortgefahren.  So  wurden 
zuerst  3  Hauptportionen  erhalten,  die  dann  ihrerseits  in 
derselben  Weise  weiter  hehandelt  wui-den.  Dadm-ch 
wurde  aufser  vielen  anderen  ein  Produkt  erhalten,  dessen 
Analyse  auf  einen  Kohlenwasserstoff  hinwies.  Bis  der 
Schmelzpunkt  des  Auskristallisierten  und  der  beim  Ab- 
dampfen der  Mutterlauge  erhaltenen  Kristalle  überein- 
stimmte, war  es  aber  nötig,  allein  dieses  Produkt  noch 
dreizehnmal  umzukristallisieren . 

Kommt  .man  ,zu  Körpern,  die  sich  überhaupt  nicht 


'  Ätm.  235.  110. 
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Umkristallisieren  lassen,  so  mufs  man  versuchen,  indem 
man  von  reinen  Materialien  ausgeht,  sie  auch  ohne  Um- 
kristallisieren möglichst  analysenrein  zu  erhalten.  Herth^ 
verfuhr  beispielsweise  so  bei  der  Synthese  des  Biguanids. 

Aufser  durch  die  Analyse  lassen  sich  Kristalle  auf 
kristallographischem  Wege  identifizieren.  Ja,  da  die 
Analysenzahlen  für  alle  Körper,  deren  summierte  Formel 
die  gleiche  ist,  auch  die  gleichen  sind,  können  isomere 
u.  s.  w.  Verbindungen  durch  nichts  sicherer  als  durch 
die  kristallographische  Untersuchung  voneinander  unter- 
schieden werden.  Kristalle,  welche  für  derartige  Unter- 
suchungen bestimmt  sind,  sollen  durchaus  nicht  grofs 
sein,  damit  sie  sich  bequem  am  Reflexionsgoniometer  be- 
festigen lassen,  aber  sie  sollen  glatte,  gut  spiegelnde 
Flächen  und  scharfe  Kanten  besitzen.  — 

Im  Anschlufs  an  das  Vorhergehende  möchte  ich  noch 
darauf  aufmerksam  machen,  dafs  kalt  gesättigte  Boraxlösung 
ein  Lösungsmittel  namentlich  für  viele  sonst  wasserunlösliche 
Farbstoffe  ist.  Hat  man  z.  B.  Sandelholz  mit  Wasser  aus- 
gekocht, um  ihm  die  Gerbsäure  zu  entziehen,  so  zieht  die 
Boraxlösung  nachher  das  Santalin  völlig  aus,  welches  aus 
dieser  Lösung  durch  Schwefelsäui'e  gefällt  werden  kann. 
Die  Untersuchungen  in  der  Hinsicht  rühren  von  Palm^  her. 


Dialyse. 

Ein  sehr  wenig  benutztes  Verfahren,  um  kristallisier- 
bare Körper  von  nicht  kristallisierenden  (Harzen  und 
ähnlichen)  zu  trennen,  bildet  die  Dialyse  von  Graham.^ 

Will  man  ein  Gemisch  von  kri- 
stallisierbaren und  nicht  kristallisier- 
baren Substanzen  durch  Dialyse 
trennen,  so  bringt  man  die  Flüssig- 
keit in  ein  flaches  Gefäfs,  dessen 
Boden  mit  Pergamentpapier  oder 
tierischer  Haut  überbunden  ist.  Dann 
läfst  man  diesen  Dialysator  auf 
einer  passend  gewählten  Flüssigkeit  schwimmen,  welche 
sich  in  einem  gröfseren  Gefäfse  befindet.    Nach  gewisser 


Fig.  18. 


1  M.  Ch.  1.  89.  — «  Z.  A.  22.  324.  — J.  Ch.  III.  60  u.  257. 
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Zeit,  zumal  wenn  im  äufseren  Gefäfs  sich,  viel  Flüssig- 
keit befindet,  ist  fast  die  Gesamtmenge  der  kristallisier- 
baren Körper  in  diese  übergegangen.  Als  Norm  des 
Verfahrens  kann  folgendes  hingestellt  werden. 

Man  nimmt  zur  Beschleunigung  der  Diffusion  die 
Membran  recht  grofs  und  bringt  die  specifisch  schwerere 
Flüssigkeit  in  das  innere  Gefäfs,  das  so  im  Wässer 
hängt,  dafs  die  Membran  nicht  nach  innen  hinein  ge- 
drückt wird. 

Höhere  Temperatur,  sowie  öfteres,  nicht  zu  starkes 
Schütteln  beschleunigt  den  Verlauf.  Da  sich  das  Ver- 
fahren um  so  mehr  verlangsamt,  je  geringer  der  Ge- 
halt an  diffundierenden  Substanzen  wird,  so  ist  es  gut, 
den  Inhalt  von  Ä  nach  einiger  Zeit  einzudampfen  und 
neuerdings  zu  dialysieren. 


Molekulargewichtslbestimmuiigen. 

Man  führt  zur  Zeit  Molekulargewichtsbestimmungen 
organischer  Körper  aus : 

a)  mittelst  der  Dampf  dichte ; 

b)  mittelst  der  B,AOULTschen  Methode  der  Gefrier- 
punktserniedrigung . 

a)  Nach  dem  BoYLE-MARiOTTEschen  Gesetz  verhalten 
sich  alle  Gase  gegen  Temperatur  und  Druck  gleich.  Dies 
ist  nur  verständlich,  wenn  in  gleichen  Raumteilen  aller 
Gase  gleich  viel  Moleküle  vorhanden  sind.  Folglich 
findet  man  das  Molekulargewicht  aller  unzersetzt  gas- 
förmigen Substanzen,  wenn  man  das  specifische  Gewicht 
ihres  Gases  mit  dem  des  "Wasserstoffgases,  als  des  ein- 
fachsten Körpers,  vergleicht.  Da  aber  das  specifische 
Gewicht  des  Wasserstoffgases  gleich  1  gesetzt  wird,  sein 
Molekulargewicht  aber  gleich  2  ist,  weil  das  Molekül 
Wasserstoff  aus  zwei  Atomen  H  besteht,  mufs  man,  um  die 
Molekulargewichte  vergleichen  zu  können,  die  gefundenen 
specifischen  Gewichte  der  Gase  mit  2  multiplizieren. 

4* 
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Die  specifisohen  Gewichte  der  bei  geiwöhnlicher  Tem- 
peratur konstanten  Gase  findet  man  durch  direkte  Wägung, 
mit  der  auch  zugleich  ihr  Molekulargewicht  festgestellt 
ist.  Da  wir  keine  Wagen  besitzen,  weiche  heifse  mit 
den  Gasen  der  betrefienden  Substanzen  gefüllte  'Gefäfse 
direkt  zu  wägen  gestatten,  so  mufs  für  alle  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  gasförmigen  Körper,  die  aber 
durch  Erwärmen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergeführt 
werden  können,  die  direkte  Wägung  umgangen  werden. 
Diesem  Zwecke  dienen  die  Methoden  der  Dampfdichte, 
welche  das  durch  Wägung  nicht  feststellbare  specifische 
Gewichit  der  Substanzen  im  Gaszustande  durch  Rechnung 
zu  finden  ermöglichen. 

Die  Anzahl  der  für  diesen  Zweck  vorgeschlagenen 
Methoden  ist  sehr  grofs.  Nachstehend  sollen  diejenigen 
beschrieben  werden,  die  von  Victor  Meyer, ^  dem  wir 
die  bequemsten  Verfahren  verdanken  und  dessen  Ansichten 
auf  diesem  Gebiete  jeder  als  ausschlaggebend  betrachten 
wird,  empfohlen  und  betrefis  ihrer  Anwendung  in  folgender 
Art  geordnet  worden  sind. 

1.  Für  Körper,  die  nicht  höher  sieden  als  ca  260  °, 
^und  welche  eine  Erhitzung  bis  auf  ca.  30'°  über  ihren 
Siedepunkt  ertragen,  wird  das  Ton  Victor  MeY'ER  be- 
schriebene Quecksilb er verdrängungs verfahren  angewandt, 
welches  in  Rücksicht  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate, 
die  kleine  Menge  Quecksilber,  die  es  erfordert  (ca.  35  ccm), 
und  die  Einfachheit  der  Operation  als  'bequem  und  für 
diesen  Zweck  am  geeignetsten  erscheint ;  nai;ürlich  voraus- 
gesetzt, dafs  die  Substanzen  Quecksilber  nicht  angreifen. 
Als  Erhitzungsmittel  dienen  Wasser,  Xylol,  Anilin,  Äthyl- 
und  Amylbenzoat,  sowie  Diphenylamin. 

2.  Substanzen,  welche  bei  Atmosphärendruok  nicht 
unzersetzt  flüchtig  sind,  oder  eine  Erhitzung  über  den 
Siedepunkt  nicht  ertragen,  werden,  falls  sie  nicht  höher 
sieden  als  310  °,  und  auf  Quecksilber  nicht  einwirken, 
nach  der  ausgezeichneten  Methode  von  Hofmann  unter- 
sucht. 


1  'B.  15.  2777. 
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3.  Für  schwer  flüchtige  auf  Metalle  nicht  einwirkende 
Substanzen^  die  zwischen  260  °  und  420  °  sieden,  wird  das 
von.  Victor  Meyee  beschriebene,  auf  Verdrängung  von 
WooDscher  Legierung  beruhende  Verfahren  angewendet. 

4.  Zui"  Bestimmung  der  Dampfdichte  noch  höher 
siedender  Körper,  sowie  aller  Substanzen,  die  auf  Metalle 
einwirken,  dient  das  Victor  MEYERsche  Luftverdrängungs- 
verfahren. 

5.  In  denjenigen  Fällen,  in  denen  schwerflüchtige 
Körper  nur  bei  vermindertem  Druck  resp.  unterhalb  ihres 
wahren  Siedepunktes  unzersetzt  verdampfen,  wird  man 
an  Stelle  des  damals  empfohlenen  von  Habermann  ^ 
modifizierten  DuMASschen  Verfahrens  das  ganz  neuerdings 
von  Robert  Demuth  und  Victor  Meyer  ^  angegebene 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Körpern 
unterhalb  ihrer  Siedetemperatur  benutzen. 

Ausführung  von  1.^  Die  Heizflüssigkeit,  von  welcher 
man  nicht  mehr  als  50 — 60  ccm  bedarf,  kommt  in  den 
dünnwandigen  Glaskolben,  dessen  Kugel  ca.  80  ccm 
fafst,  während  der  Hals  bei  einer  Länge  von  750  mm 
einen  Dui'chmesser  von  etwa  42  mm  hat.  Bei  häufig 
wiederholter  Benutzung  dieser  Glasmäntel  machte  sich 
der  Übelstand  geltend,  dafs  die  Kugeln  derselben,  durch 
häufige  Erhitzung  und  Abkühlung  empfindlich  gemacht, 
wiederholt  sprangen.  Zur  Vermeidung  dessen  empfiehlt 
Victor  Meyer*  folgende  kleine  Vorrichtung.  Die  Heiz- 
flüssigkeit kommt  in  einen  gufseisernen  Tiegel,  dessen 
Rand  eine  solche  Form  erhalten  hat,  dafs  man  in  den- 
selben, unter  Dichtung  mit  Quecksilber,  bequem  ein 
gläsernes  Rohr  einstellen  kann.  Solche  Dampfmäntel 
springen  fast  nie,  und  wenn  es  geschähe,  könnte  der  obere 
gläserne  Cylinder  ohne  weiteres  durch  einen  neuen  ersetzt 
werden. 

Das  aus  dünnem  Glase  gefertigte  Gefäl's^,  in  welches 
die  zu  untersuchende  Substanz  und  das  Quecksilber  ge- 


'  Ann.  187.  Ml.  —  ^  B.  23.  all.  —  •"'  B.  10.  20G8.  —  *  Ä  19. 1862. 
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bracht  werden,  und  welches  ca.  35  ccm  fafsfc,  ist  aus  der 
Zeiclinung  (Fig.  19)  verständlich.  Das  schmälere  Schenkel- 
rohr hat  eine  lichte  Weite  von  6  mm.  Um  es  in  vertikaler 
Stellung  in  den  Dampfmantel  einhängen  zu  können,  wird 
ein  dünner  Draht  in  der  in  der  Figur  angedeuteten  Art  um 


iig-.  19. 


dasselbe  geschlungen  und  dieser  an  einen  hakenförmig 
gebogenen  starken  zweiten  Draht  gehängt,  welcher  an 
einem  Stativ  befestigt  wird.  Bei  Ausführung  der  Be- 
stimmung wird  die  Substanz,  von  welcher  einige 
Centigramme  genügen,  wenn  sie  flüssig  ist,  in  einem 
HoFMANNSchen   Fläschchen,    dessen   Kapazität,   wie  es 
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Brühl ^  vorgeschlagen,  durcL.  Einbringen  von  etwas  Queck- 
silber beliebig  modifiziert  wird,  wenn  fest,  im  offenen  Eimer- 
eben  abgewogen,  in  den  Glasapparat  ^  eingeführt,  und  nun 
dieser  mit  der  Substanz  auf  der  Tarierwage  bis  auf  Deci- 
gramme  genau  gewogen.  Der  Glasapparat  wird  darauf 
mit  Quecksilber  gefüllt,  die  Kapillare  bei  C  zugeschmolzen, 
und  nachdem  er  abermals  gewogen,  an  dem  Drahthalter 
in  den  Kolben  eingeführt. 

Die  Flüssigkeit  im  Kolben  wird  nun  zum  Sieden 
erhitzt;  dient  Wasser  zur  Heizung,  so  entweicht  dies 
teilweise,  höher  siedende  Substanzen ,  wie  Anilin  etc., 
kondensieren  sich  wenige  Centime ter  über  dem  Queck- 
silbergefäfs.  Ein  Bedecken  des  Kolbenhalses  ist  unnötig, 
da  der  Dampf  dieser  Substanzen  weit  unter  dem  Ende 
desselben  vollständig  verdichtet  wird,  so  dafs  man  den  Ver- 
such beliebig  lange  fortsetzen  kann.  Sobald  längere  Zeit 
kein  Quecksilber  mehr  ausfliefst,  hebt  man  den  Apparat 
aus  dem  Kolben  und  wägt  ihn  nach  dem  Erkalten  aber- 
mals bis  auf  Decigramme.  Nachdem  Barometerstand  und 
Anfangstemperatur  des  Quecksilbers  (Zimmertemperatur) 
ermittelt  sind,  ist  noch  die  wirksame  Quecksilbersäule  im 
Schenkelrohr  zu  messen.  Man  öffnet  zu  diesem  Zweck  die 
Kapillare  bei  C,  bewirkt  durch  geeignetes  Neigen  des 
Apparates,  dafs  sich  das  Schenkelrohr  ganz  mit  Quecksilber 
füllt  und  markiert  nun  den  Stand  des  Quecksilbers  im 
weiteren  Schenkel  durch  einen  Punkt  mit  der  Schreibfeder. 
Die  Höhendifferenz  von  diesem  Punkte  bis  zum  Ende  des 
schmalen  Schenkelrohrs  wird  bei  Zimmertemperatur  ge- 
messen und  der  den  Barometerstand  angebenden  Millimeter- 
zahl zu  addiert.  Für  die  genaue  Berechnung  ermittelt 
man  auch  den  Inhalt  'des  Fläschchens ,  indem  man  die 
Menge  Quecksilber,  welche  es  fafst,  bis  auf  die  Decigramme 
wägt.  Um  das  Glasgefäfs  J.  von  neuem  benutzen  zu  können, 
hat  man  nur  für  Erhaltung  der  Kapillare  C  zu  sorgen. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 

 +0,00366  r). 7988000  

"  (^'+2'-«)[(a+2)(l. 0,0000303  [r—i])-r(l+0,00018(T—f)](l-fO,00018<) 

'  B.  9.  1371. 
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Es  ist  hierbei 
S  =  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
T  =  die  Dampftemperatur. 

t  =  die  Zimmertemperatur. 
P'=  der  auf  0  °  reduzierte  Barometerstand, 
jo  =  die  wirksame  Quecksilbersäule. 

s  =  die  Tension  der  Quecksilberdämpfe  bei  der  Dampf - 
temperatur. 

a  =  das  Grewicbt  der  angewandten  Menge  Quecksilber. 
q  =^  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das  Eimer- 
chen fafst. 

r  =  das  Gewicht  des  nach  Beendigung  des  Versuches 
in  dem  Schenkelapparat  bleibenden  Quecksilbers. 

13,59  ist  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei 
0°,  0,0000303  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases, 
0,00018  der  des  Quecksilbers  (bei  Temperaturen  über 
240°  ist  der  letztere  gleich  0,0001&  zu  setzen). 

Die  Dampftemperatur  braucht  beim  Versuch  nicht 
festgestellt  zu  werden,  da  die  Siedepunkte  der  Heizflüssig- 
keiten bekannt  sind.  Bei  Anwendung  von  Amylbenzoat- 
dampf  ist  nach  Meyer  die  Dampftemperatur  gleich  253  °, 
bei  Diphenylamindampf  gleich  290 Die  Abweichung 
von  den  für  diese  Körper  sonst  angegebenen  Siedepunkte 
rührt  daher,  dafs  sie  bei  den  Dampfdichtebestimmungen 
zusammen  mit  Quecksilber  sieden. 

2.  Methode  von  A.  W.  Hofmann.  ^ 

Man  füllt  eine  etwa  1  m  lange  Glasröhre,  deren  eines 
En^e  man  vor  der  Lampe  zugeschmolzen  hat,  mit 
Quecksilber,  stülpt  sie  unter  Quecksilber  um,  so  dafe 
man  in  der  Röhre  einen  luftleeren  Raum  von  etwa  25  cm 
hat,  und  bestimmt  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  in  dem 
Rohre  über  dem  Spiegel  des  Quecksilbers  in  der  Wanne 
als  Barometerstand.  Dabei  ist  vorausgesetzt,  dafs,  wie  es 
das  Verfahren  durchaus  verlangt,   Röhre   sowohl  wie 


'  B.  1.  198  und  9.  1304. 
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Quecksilber  völlig  trocken  sind.  Alsdann  bringt  man  die 
abgewogene  Substanz  in  einem  kleinen  Fläscbclien  — 
siehe  das  vorher- 
gehende  Verfahren 
—  in  die  Röhre, 
und  umgiebt  diese 
mit  einem  Mantel, 
welcher  oben  in 
ein  rechtwinklig 
abgebogenes  E,ohr 
endigt.  Der  Dampf 
der  als  Heizflüssig- 
keit dienenden  Ma- 
terialien tritt  bei  Ä 
ein(Fig.20),undwas 
sich  kondensiert, 
läuft  in  den  Siede - 
kolben  zurück,  et- 
waige Dämpfe  kön- 
nen oben  durch  das 
Rohr  entweichen. 
Sobald  die  Substanz 
in  den  gasförmigen 
Zustand  übergeht, 
drückt  sie  das 
Niveau  des  Queck- 
silbers herab.  Nach- 
dem dieses  stationär 
geworden  ist,  stellt 
man  das  Pendel- 
kathetometer  ein 
und  klebt,  der  Ein-  ^^i^ 
Stellung  entspre- 
chend ,  nach  dem 
Erkalten  des  Appa- 
rates und  der  Ent- 
fernung des  Glasmantels,  einen  Papierstreifen  auf  die 
Glasröhre.  Man  hat  auf  die  Weise  das  Volum  bestimmt, 
welches  der  Dampf  am  Sehlusse  des  Versuches  einnahm. 
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Um  dieses  Volumen  in  Kubikcentimetern  zu  wissen,  hat 
man  die  Röhre  nur  noch  bis  zur  Marke  mit  Quecksilber 
zu  füllen,  und  das  so  erhaltene  Quecksilbervolum  auf  einer 
"Waage,  welche  noch  ein  halbes  Gramm  angiebt,  zu  wägen. 
Der  Quotient  des  Gewichtes  in  Grammen  durch,  das  Yolum- 
gewicht  des  Quecksilbers  giebt  das  Volum  in  Kubikcenti- 
metern. 

Die  Höhe  der  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  des 
in  der  Schale  befindlichen  Quecksilbers  ist  bestimmt,  und 
das  bei  der  Temperatur  des  Heizdampfes  bestimmte 
Volumen  wird  auf  0  °  und  760  mm  Barometerstand  um- 
gerechnet. Dies  geschieht  nach  folgender  Formel,  welche 
das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  auf  Wasserstoff 
gleich  1  berechnet  angiebt. 


14-  0,00018  t     \1  +  0,00018        1+0,00018 1'  / 

Es  ist  hierbei 
D  =  das  gesuchte  specifische  Gewicht. 
V=  das  Volumen  des  Dampfes  bei  f. 

t  =  die  Zimmertemperatur. 
t'  —  die  Dampftemperatur. 

t"  =  die  mittlere  Temperatur  der  kalten  nicht  vom 
Dampf  bespielten  Quecksilbersäule. 

p  =  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 

&  =  der  auf  0  °  reduzierte  Barometerstand. 

V  =  Höhe  der  Quecksilbersäule  unterhalb  des  Dampf- 
mantels. 

h"  =z  Höhe  der  Quecksilbersäule  innerhalb  des  Dampf- 
mantels bei  der  Versuchstemperatur  f. 
s  =  Tension  der  Quecksilberdämpfe  bei  der  Dampf- 
temperatur. 

0,00018  ist  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Queck- 


Beschreibung  des  Verfahrens  3,  zur  Dampfdichte- 
bestimmung bei  444,2  °  (Siedepunkt  des  Schwefels)  un- 


760  (l-|-0,00365r)j) 
F.  0,0012934.  B 
b  / 


Silbers. 
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zersetzt  flüchtiger  auf  WooDsches  Metall  nicht  einwirkender 
Substanzen.^ 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  Glaseimerchen, 
die  beistehend  in  natürlicher  Gröfse  abgebildet  sind,  ab- 
gewogen. Die 
Menge  der  Sub- 
stanz richtet 
sich  natürlich 
nach  dem  er- 
warteten Mole- 
kulargewicht, 
und  werden  da- 
her Gefäfschen 
für  Substanzen 
mit  kleinem 
Molekularge- 
wicht ange- 
wandt, welche 
noch  kleiner 
als  die  ge- 
zeichneten sind,  damit  das 
Dampfvolum  kleiner,  als  das 
der  Glaskugel  bleibt.  Dieselben 
sind  ein  wenig  gekrümmt,  um 
sie  bequem  von  Ä  aus  in  die 
Kugel  einführen  zu  können. 

Zur  Einfüllung  der  Substanz 
in  das  zuvor  genau  gewogene 
Eimerchen  wird  dies  an  einen 
Platindraht  gebunden  und  in 
der  in  einem  engen  Reagenzrohr 
geschmolzenen  Substanz  unter- 
getaucht; ein  etwa  zurückbleiben- 
des Luftbläschen  entfernt  man 
leicht  durch  Bewegen,  Erwärmen, 
oder,  wenn  nötig,  durch  Berühren  mit  einem  kapillaren 
Glasfaden.    Das  wieder  hervorgezogene  Eimerchen  wird. 


i'ig.  21. 
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nach  dem  ErstaiTen  der  Substanz,  nachdem  es  vom  Draht 
abgelöst  und  mit  Seide  abgewischt  ist,  gewogen.  Hat 
man  zu  wenig  Substanz  für  diese  Art  der  Füllung,  so 
schmilzt  man  direkt  im  Eimerchen.  Eines  Stöpsels  be- 
darf es  nicht,  da  die  im  Gefäfschen  erstarrte  Substanz  so 
fest  adhäriert,  dafs  keine  Spur  derselben  verloren  geht. 
Das  Gefäfs  wird  alsdann  in  die  sorgfältig  gereinigte  und 
getrocknete  Kugeh'öhre  bei  A  eingeführt.  Für  Flüssig- 
keiten dienen  HoFMANNsche  Fläschchen,  die  eine  leichte 
Krümmung  haben. 

Die  Kugelröhre,  deren  Kapillare  bei  B  noch  offen  ist, 
wird  sammt  dem  die  Substanz  enthaltenden  Eimer chen  auf 
der  gröberen  Wage  bis  auf  Decigramme  gewogen,  dann 
an  dem  Schenkelrohr  Ä  in  eine,  an  ein  Stativ  befestigte 
Klammer  gespannt  und  mit  der  "WooDschen  Legierung 
gefüllt.  Letztere  hat  man  zuvor,  wenn  sie  zum  ersten 
mal  gebraucht  wird,  einigemal  unter  Benzol,  dann  unter 
"Weingeist  auszukochen  und  darauf  andauernd  im  Wasser- 
bade unter  Umrühren  und  Entfernen  einer  kleinen  Menge 
schaumiger  Schlacke  zu  trocknen.  Ist  sie  schon  zu  Be- 
stimmungen gebraucht,  so  wird  sie  nur  mit  Weingeist 
ausgekocht  und  ebenso  getrocknet.  Man  bewahrt  sie  in 
einer  mit  Ausgufs  versehenen  Porzellan  schaale,  in  der  man 
sie  erstarren  läfst,  im  Exsiccator  auf.  Um  sie  in  die 
B,öhre  einzufüllen,  wird  sie  jedesmal  zunächst  im  Wasser- 
bade geschmolzen,  dann  über  einer  kleinen  Flamme  zur 
vollständigen  Entfernung  der  Feuchtigkeit  einige  Zeit 
ziemlich  stark  (auf  ca.  150 — 180°)  erhitzt;  man  läht  sie 
dann  bis  auf  ungefähr  100  °  erkalten,  und  giefst  sie  bei 
Ä  in  die  Kugelröhre;  während  des  Eingiefsens  der  ersten 
Anteile  mufs  durch  Neigen  des  Stativs  die  Kugelröhre 
so  gehalten  werden,  dafs  das  die  Substanz  enthaltende 
Gefäfschen  nicht  in  das  Schenkelrohr  fällt,  sondern  in 
der  Kugel  bleibt,  was  nach  dem  Eingiefsen  der  ersten 
Metallmenge  von  selbst  erfolgt.  Beim  Eingiefsen  bedient 
Meyer  sich,  um  die  gegen  100  °  warme  Schale  sicher  zu 
fassen,  eines  ledernen  Handschuhs. 

Bleibt  am  Substanzgefäfs  ein  Luftbläschen  hängen,  so 
wird  dies  vor  der  gänzlichen  Füllung  leicht  durch  Klopfen 
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und  Bewegen  in  die  Höhe  getrieben  und  durcli  die 
Kapillare  bei  B  entfernt.  Eine  dann  nooli  zurückbleibende 
minimale  Spur  von  Luft  hat  auf  das  Resultat  einen 
ivufserst  geringen  Einflufs.  Ist  der  bei  A  scharf  abge- 
schnittene Schenkel,  sowie  die  Kugel  und  Kapillare  B  mit 
dem  Metall  gefüllt,  so  schmilzt  man  die  Kapillare  zu. 
Um  nun  den  Apparat  mit  Metall  von  genau  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  anzufüllen,  hängt  man  ihn 
freischwebend  vermittelst  eines  Drahthalters  ähnlich  dem 
der  Figur  4  (derselbe  ist,  um  ihn  bequem  aufhängen  zu 
können,  am  oberen  Ende  umgebogen,  die  in  der  Figur 
angedeuteten  Fäden,  die  hernach  er- 
wähnt werden,  sind  an  demselben 
nicht  vorhanden)  in  ein  Becherglas 


oder  Blechgefäfs  mit  siedendem  Wasser, 
wodurch  bei  A  einige  Tropfen  Metall 
ausgetrieben  werden.  Nach  einigen 
Minuten  zieht  man  denselben  aus  dem 
Wasserbade,  entfernt  den  bei  a  auf- 
schwimmenden Tropfen,  sowie  die 
überragende  Metallkuppe  mit  einem 
Stück  Fliefspapier,  trocknet  den 
Apparat  mit  einem  Tuch  und  wägt 
ihn  abermals  bis  auf  Decigramme  ge- 


nau. Darauf  befestigt  man  ihn  an 
einem  in  Figur  abgebildeten  Halter  von  starkem  Eisendraht 
durch  Umschlingen  der  an  demselben  festgebundenen,  aus 
dünnem  eisernen  Klaviersaitendraht  bestehenden  Fäden 
in  vertikaler  Stellung.  Alle  Operationen  gelingen  mit 
Leichtigkeit,  und  der  Apparat  ist  von  einem  mit  Queck- 
silber gefüllten  nicht  zu  unterscheiden.  Vor  dem  Wägen 
erstarrt  das  Metall  im  Schenkelrohr,  man  darf  dasselbe 
aber  nicht  vollkommen  erkalten  lassen,  da  alsdann  (nach 
ca.  V-i  Stunden)  der  Apparat  bersten  würde. 

Das  Erhitzen  im  Schwefeldampf  geschieht  in  einem 
gufseisemen  Tiegel  c  von  ca.  400  ccm  Inhalt.  In  diesem 
befinden  sich  ca.  120 — 130  g  Schwefel.  Man  hängt  nun 
den  Apparat  so  auf,  dafs  die  Glaskugel  etwa  in  der 
Mitte  des  Tiegels  sich  befindet,  ein  durchbohrter  Deckel 
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schliefst  den  Tiegel,  -welcher  durch  einen  Vierbrenner 
erhitzt  wird.  Kocht  der  Schwefel,  so  dringt  aus  den 
Fugen  ein  Dampfstrom,  welcher  sich  zu  einer  V2  Fufs 
langen  Stichflamme  entzündet.  Das  Ganze  befindet  sich 
deshalb  unter  einem  gut  ziehenden  Abzüge. 

Nach  25  Minuten  etwa  löscht  man  die  Flamme,  hebt 
den  Deckel  und  zieht  das  Gefäfs  aus  dem  Tiegel.  Sofort 
markiert  man  den  Spiegel  des  Metalles  in  der  Kugel 
durch  Berühren  derselben  mit  einem  Glasstäbchen,  an 
dessen  Spitze  man  einen  Tropfen  Siegellack  angeschmolzen 
hat.  Es  entsteht  hierdurch  ein  bleibender  Fleck,  welcher 
nach  dem  Wägen  und  Erkalten  die  Höhe  der  wirksamen 
Säule  im  Schenkelrohr  zu  bestimmen  gestattet.  Da  das 
specifische  Gewicht  des  Metalles  bei  444,2  °  sich  zu  dem 
des  Quecksilbers  wie  2  :  3  verhält,  werden  die  gefundenen 
Anzahl  Millimeter  mit  ^/s  multipliziert  und  zum  Baro- 
meterstande zu  addiert.  Nachdem  der  Kugelapparat 
äufserlich  durch  leichtes  Abreiben  mit  Fliefspapier  ge- 
reinigt, wird  er  wieder  auf  der  gröberen  Waage  ge- 
wogen. 

Die  Dampfdichte  berechnet  sich  nach  folgender  Formel 

T^-  1,+    .T.  fT  1^  6'.  14146000 

Dichte  (bezogen  auf  Luft  =  1)  =    _  0,036  b)  (P4- Vsi^) 

Es  ist  hierbei  S  das  Gewicht  der  angewandten  Sub- 
stanz, &  das  des  angewandten  —  a  das  des  ausgeflossenen 
Metalles,  P  der  Barometerstand,  p  die  Länge  der  das 
Niveau  in  der  Kugel  überragenden  Metallsäule,  0,036  ist 
der  Ausdehnungsverlust  der  Legierung. 

Da  Schwefel  das  Metall  nicht  angreift,  gewinnt  man 
das  ausgeflossene  durch  Umschmelzen  wieder.  Die  Kugel 
wird  behufs  Wiedergewinnung  des  Metalles  zerschlagen. 
Das  Eimerchen  wird  mit  Salpetersäure  ausgekocht. 

Das  WöODsche  Metall,^  dessen  sich  Meyer  bedient, 
besteht  aus  15  Teilen  Bi,  8  Teilen  Pb,  4  Teilen  Sn  und 
3  Teilen  Cd,  es  schmilzt  schon  unter  70  °  und  läfst  sich, 
mit  ihm  fast  so  bequem  wie  mit  Quecksilber  arbeiten,  es 


1  B.  9.  1217. 
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wird  von  den  meisten  organischen  Dämpfen  nicht  an- 
gegriflfen  und  läfst  sich,  wenn  verunreinigt,  aufserordent- 
lich  leicht  säubern. 


Verfahren  4.  Das  Victor  MEYERsche 
Luftverdrängungsverfahren. 

Denkt  man  sich  ^  ein  Gefäfs  von  der 
in  der  Fig.  23  wiedergegebenen  Form 


mit  ungefähr  100  ccm  Inhalt,  durch 
einen  stets  bis  zu  derselben  Tiefe  ein- 
zutreibenden Kautschukpfropfen ,  an 
dessen  Stelle  neuerdings  ein  Hahn  getreten 
ist,  verschlossen,  in  den  Dampf  ein  er  sieden- 
den Flüssigkeit,  oder  wenn 
es  sich  um  sehr  hohe 
Temperaturen  handelt,  in 
ein  Metallbad  getaucht,  so 
wird  nach  einiger  Zeit  der 
Erhitzung  die  Temperatur 
eine  konstante  werden.  Es 
wird  also  aus  der  Abflufs- 
röhre  a  bei  f  keine  Luft 
mehr  austreten,  was  leicht 
daran  zu  erkennen  ist,  dafs 
über  der  in  einer  Wanne 
unter  Wasser  befindlichen 
Ofinung  /  keine  Blasen 
mehr  aufsteigen.  Wird 
alsdann  über  f  eine  mit 
Wasser  gefüllte  graduierte 
Röhre  gestülpt,  bei  d  ge- 
öJBfnet,  die  abgewogene 
Substanz  hineingeworfen, 
und  d  schnell  wieder  ver- 


/ 


Fig.  23. 


schlössen,  so  wird,  vorausgesetzt,  dafs  die  Temperatur 
hoch  genug  sei,  die  Substanz  verdampfen  und  eine  ihrem 
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DanKpfvolum  enteprecliende  Luftmenge  bei  f  austreten, 
die  mit  der  geteilten  Röbre  gemessen  werden  kann. 
Damit  das  herabfallende  Substanzfläschchen  den  Boden 
des  Luftgefäfses  nicht  zertrümmere,  ist  derselbe  mit  etwas 
Sand  oder  Asbest  bedeckt.  Ist  die  Menge  der  Substanz 
so  klein,  dafs  der  Dampf  nur  den  unteren  Teil  des  Ge- 
fäfses  erfüllt,  und  geht  die  Verdampfung  sehr  schnell  vor 
sich,  so  wird  der  durch  die  Diffusion  des  Dampfes  ent- 
stehende Fehler  sehr  gering  werden. 

Der  specielle  Apparat^  hat  dann  folgende  Form  er- 
halten. Das  Gasentbindungsrohr  a  ist  so  klein  wie  mög- 
lich gewählt  worden.  Sein  Durchmesser  beträgt  1  mm, 
seine  Länge  140  mm.  Die  Substanzmenge  wird  so  ge- 
wählt, dafs  ihr  Dampf  weniger  als  die  Hälfte  vom  Raum- 
inhalt des  Glasapparates  &  einnimmt.  Dieser  letztere 
besteht  aus  einem  cylindrischen  Gefäfs  von  ca.  100  ccm 
Inhalt  und  200  mm  Höhe,  an  welches  ein  Glasrohr  von 
600  mm  Länge  und  4 — 6  mm  lichter  Weite  angeschmolzen 
ist.  In  einer  Höhe  von  500  mm  ist  das  enge  Gas- 
entbindungsrohr a  angeschmolzen.  Arbeitet  man  bei 
Temperaturen  bis  zum  Siedepunkte  des  Diphenylamins 
(310''),  so  wird  das  Gefäfs  in  den  Glaskolben  c  ein- 
gehängt, dessen  Kugel  etwa  80  ccm  fafst,  und  dessen 
Hals  ca.  520  mm  Länge  und  40  mm  Durchmesser  hat, 
derselbe  Erhitzungsmantel  also,  wie  er  für  das  erste 
Verfahren  benutzt  wird  (siehe  dort).  Als  Heiz- 
flüssigkeiten dienen  auch  hier:  Wasser,  Xylol,  Anilin, 


brauchen  übrigens  nicht  rein  zu  sein,  da  beim  Kochen 
unter  Rückflufs  ja  auch  Gemische  konstante  Siedetemperatur 
annehmen,  und  der  Grad  dieser  bei  der  Rechnung  nicht 
in  Betracht  kommt. 

Für  Temperaturen  über  310    hält  man  eiserne,  unten 


Antrachinon  (Siedepunkt  368  ")  und  Schwefel  (Siedepunkt 
444")  ein  für  allemal  parat  gehalten  werden.    Für  eine 
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noch  höhere  Temperatur  (518°)  dient  eine  Eisenröhre  mit 
Phosphorpentasulfid/  welches  man,  weil  es  nicht  luft- 
bestiindig,  zweckmäfsig  frisch  bereitet,  indem  man  roten 
Phosphor  und  Schwefel  im  Verhältnisse  von  2  zu  5  Ge- 
wichtsteilen zusammenschmilzt  und  das  Produkt  ohne 
Eeinigung  verwendet. 

Für  noch  höhere  Temperaturen,  die  aber  bei  organi- 
schen Substanzen  wohl  nicht  vorkommen  werden,  dient 
ein  Bad  von  geschmolzenem  Blei.^ 

Die  Ausführung  der  Dampfdichtebestimmung  beginnt 
damit,  das  Glasgefäfs  h,  dessen  Inhalt  nicht  bekannt  zu 
sein  braucht,  in  den  Dampfmantel  einzuführen.  Auf  dem 
Boden  des  Gefäfses  hat  man,  wie  bereits  erwähnt,  etwas 
Asbest,  Sand  oder  wohl  auch  Quecksilber  gebracht.  Das 
Entbindungsrohr  a  läfst  man  in  einer  Wanne  unter  Wasser 
münden,  die  obere  Öffnung  des  Glasapparates  trägt  als 
Verschlufs  die  MAHLMANNsche  Fall  Vorrichtung,^  welche 
darin  besteht,  dafs  sich  oben  im  Halse  des  Apparates, 
wenige  Centimeter  unter  dem  Stopfen  ein  Glashahn  mit 
sehr  weiter  Durchbohrung  befindet,  welche  das  Eiraerchen 
bequem  passieren  kann.  In  den  kleinen  Raum  zwischen 
Glashahn  und  Stopfen  wird  die  abgewogene  Substanz 
nach  dem  Konstantwerden  der  Temperatur  gebracht,  und 
durch  Drehung  des  Hahnes  wird  bewirkt,  dafs  sie  in  das 
Gefäfs  stürzt.  Darauf  stülpt  man  sogleich  eine  bereits 
in  der  Wanne  parat  stehende,  mit  Wasser  gefüllte,  gra- 
duierte Höhre,  wie  sie  für  Stickstoffbestimmungen  dient, 
über  die  Mündung  des  Entbindungsrohrs.    Nach  etwa 

Minute  verdampft  die  Substanz  und  drängt  in  raschem 
Strome  eine  ihrem  Dampfvolum  entsprechende  Luftmenge 
in  die  Röhre.  Sobald  keine  Luftblasen  mehr  auftreten, 
öffnet  man  den  Stopfen,  stellt  die  Mefsröhre  in  einen 
geräumigen,  mit  Wasser  gefüllten  Cylmder,  so  dafs  das 
Niveau  innerhalb  und  aufserhalb  des  Rohres  gleich  steht, 
liest  nach  einiger  Zeit  das  Luftvolumen  ab,  notiert 


*  Die  Verwendung  des  Phosphorpentasulfids  für  diesen  Zweck 
rührt  von  Hittorf  (Poöö.  Ann.  126.  193)  her. 

*  B.  11.  2255.  —  »  Z.  P.  1.  157. 
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Barometerstand  und  Temperatur  des  Wassers  im  Cylinder, 
und  liat  nun  alle  Daten  zur  Berechnung  der  Dichte,  die 
sich  aus  der  Formel 

^     „(1  + 0,003665  ^).  587780 
iB-w).V  

ergiebt. 

Es  ist  hierbei : 
S  =  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
B  =  der  auf  0  °  reduzierte  Barometerstand. 
w  =  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  f. 
V—  das  gemessene  Luftvolum. 

t  =  die  Temperatur  des  Zimmers  resp.  des  Wassers 
im  Cylinder. 

Das  Abwägen  der  Substanz  geschieht  in  Eimerchen; 
feste  Substanzen  bringt  man  in  die  Form  von  Stäbchen, 
die  man  ohne  Anwendung  eines  Gefäfses  in  den  Apparat 
stürzen  läfst.  Ihre  Bereitung  gelingt  bei  schmelzbaren 
Substanzen  mit  grofser  Leichtigkeit  folgendermaafsen :  ^ 
Man  bringt  die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem 
Schälchen  zum  Schmelzen  und  saugt  von  der  geschmolzenen 
Masse  in  einer  ca.  2  mm  weiten  und  6  cm  langen  Glas- 
röhre so  viel  auf,  dafs  dieselbe  etwa  %  damit  gefüllt 
ist.  In  der  kalten  Glasröhre  erstarrt  die  flüssige  Masse 
meist  sehr  rasch  und  haftet,  wenn  gänzlich  fest  geworden, 
nur  noch  an  einzelnen  Stellen  des  Glases.  Bewegt  man 
nun  ein  solches  Röhrchen  über  einer  kleinen  Flamme 
hin  und  her,  dafs  die  im  Innern  befindliche  Substanz 
nur  an  den  Stellen,  an  welchen  sie  das  Glas  berührt, 
eben  zu  schmelzen  beginnt,  so  läfst  sich  mittelst  eines 
Drahtes  ohne  Schwierigkeit  die  ganze  Masse  in  Form 
eines  gleich  dicken  Stäbchens  aus  der  Röhre  hinaus- 
schieben. Die  Verwendung  derartiger  Stäbchen  empfiehlt 
y.  Meyer  wegen  der  überaus  grofsen  Bequemlichkeit 
beim  Aufbewahren,  beim  Abwägen  und  beim  Einführen 
in  den  Dampfdichtebestimmungsapparat  ganz  allgemein. 
Man  verwendet  höchstens  0,1  g  Substanz,  damit  ihr  Dampf 
sicher  weniger  als  50  ccm  beträgt. 


'  B.  23.  313. 


MOLEKULAEGEWICHTSBESTIMMUNGEN.  67 


Bei  Substanzen,  auf  welche  Sauerstoff  einwirkt,  füllt 
man  das  Gefäfs  b  vor  dem  Versuche  anstatt  mit  Luft 
mit  trocknem  Stickstoff,  welchen  man  mittelst  einer_  Glas- 
röhre, die  bis  auf  den  Boden  des  Gefäfses  reicht,  bis  zur 
völligen  Verdrängung  der  Luft  einleitet;  oder  man  be- 
dient sich  solcher  Gefäfse,  welche  ein  in  der  abgebildeten 
Art  angeschmolzenes  Glasrohr  tragen,  das  den  Stickstoff 
vom  Boden  aus  einzuleiten  gestattet. 

Das  Stickgas  bereitet  Meyer  nach  dem  Gibbs- 
BöTTGERschen  Verfahren^  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  1  Teil  Kaliumbichromat,  1  Teil  Ammoniumnitrat, 
1  Teil  käuflichem  Natriumnitrit  und  3  Teilen  Wasser, 
findet  es  aber  zweckmäfsig,  das  Gas  vor  dem  Gebrauche 
durch  Leiten  über  eine  Schicht  glühenden  Kupfers  von 
jeder  Spur  Sauerstoff  zu  befreien. 

Verfahren  5  von  Robert  Demüth  und  Victor  Meyer 
zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Körpern  unter- 
halb ihrer  Siedetemperatur.^ 

Ein  Verfahren  für  diesen  Zweck,  das  HoFMANNsche, 
welches,  wo  es  sich  um  möglichste  Schärfe  der  Zahlen- 
werthe  handelt,  und  die  Natur  der  Substanzen  es  zuläfst, 
seine  Überlegenheit  gegenüber  den  anderen  Methoden 
stets  behaupten  wird,  ist  im  vorhergehenden  bereits  be- 
schrieben. Seitdem  man  aber,  nachdem  V.  Meyer  sein 
Gasverdrängungsverfahren  bekannt  gemacht,  im  Punkte 
der  Bequemlichkeit  viel  höhere  Anforderungen  an  Dampf- 
dichteverfahren stellt,  sind  Apparate  für  den  Zweck  in 
grofser  Zahl  ersonnen  worden ;  sie  alle  ermangeln  aber 
des  Vorzuges,  welchem  das  ursprüngliche  Verfahren  seine 
Verbreitung  verdankt,  der  Einfachheit. 

Im  Tageblatt  der  62.  Naturforscherversammlung  zu 
Heidelberg  1889  finden  sich  die  ersten  Mitteilungen  über 
dieses  fünfte  Verfahren,  welches  von  der  Betrachtung  aus- 
geht, dafs  bei  jeder  Dampfdichtebestimmung  nach  dem  Gas- 


*  Jahresb.  d.  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  1876 — 77.  24. 
B.  23.  311. 
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verdrängungsverfaTiren  eine  Verdünnung  des  Dampfes 
mit  dem  als  Sperrflüssigkeit  dienenden  Gase  stattfindet. 
Diese  Verdünnung  genügt  nun,  wenn  man  füi-  rasche 
Ausbreitung  der  in  den  Apparat  geworfenen  Substanz 
auf  dem  Boden  desselben  Sorge  trägt,  um  eine  äbnliclie 
Wirkung  hervorzubringen,  wie  eine  mäfsige  Verdünnung 
mit  der  Luftpumpe.  Arbeitet  man  in  einer  Atmosphäre 
von  Luft,  so  ist  die  Wirkung  keine  sehr  grofse,  wendet 
man  aber  den  viel  rascher  diffundierenden  Wasserstoff 
als  Sperrflüssigkeit  an,  so  sind  die  erhaltenen  Resultate 
überraschend. 

Aufserst  bequem  gestaltet  sich  das  Arbeiten,  wenn  die 
zu  untersuchenden  Körper  in  Stäbchenform  verwandt 
werden  können  (siehe  das  vorhergehende  Verfahren). 
Solche  Substanzen  breiten  sich,  weil  sie  auf  dem  Boden 
des  Apparates  schmelzen,  selbst  in  genügender  Weise 
aus.  Bei  Flüssigkeiten,  die  natürlich  die  Anwendung 
eines  Gefäfschens  unerläfslich  machen,  kann  die  unbedingt 
erforderliche  rasche  Ausbreitung  sehr  leicht  erreicht 
werden,  wenn  man  die  Substanz  in  Eimerchen  aus 
WooDschem  Metall  (siehe  Seite  62)  abwägt,  welche  nach 
dem  Hinabstürzen  in  den  warmen  Teil  des  Apparates 
schmelzen  und  daher  die  sofortige  Ausbreitung  der  Sub- 
stanz bewirken.  Diese  Eimerchen  lassen  sich,  nötigen- 
falls durch  Abfeilen  der  äufseren  Oberfläche,  leicht  so 
dünnwandig  herstellen,  dafs  ein  Zerbrechen  der  Birne 
beim  Hinabstürzen  derselben  ausgeschlossen  ist,  wovon 
man  sich  vor  Ausführung  des  Versuches  zweckmäfsig 
überzeugt,  indem  man  das  leere  Eimerchen  mehrmals  in 
die  später  zu  benutzende  Birne  fallen  läfst.  Bei  An- 
wendung dieser  Gefäfschen  ist  die  Untersuchung  von 
Flüssigkeiten  ebenso  leicht  und  bequem  durchführbar, 
wie  die  von  festen  Körpern.  Nur  in  seltenen  Fällen, 
wenn  nämlich  die  Substanz  WooDsches  Metall  angreift, 
oder  wenn  die  Temperatur  des  Versuches  niedriger  liegt 
als  der  Schmelzpunkt  des  Metalles,  ist  die  Anwendung 
desselben  ausgeschlossen.  In  solchen  Fällen  werden 
gläserne  Gefäfschen  verwandt,  man  mufs  dann  beim  Ein- 
führen den  Stöpsel  lüften  (bei  schwerer  flüchtigen  Flüssig- 
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keiten  wird  ein  solcher  überhaupt  nicht  angewandt)  und 
sogfleich  nach  dem  Hinabstürzen  des  Eimerchens  aus  der 
Fallvorrichtung  durch  tüchtiges  Klopfen  an  dem  Halse 
der  Birne  mittelst  Zeige-  und  Mittelfingers  das  Aus- 
fliefsen  der  Substanz  aus  dem  Gefäfschen  bewirken. 
Diese  letzteren  müssen  kurz  und  weit  gewählt  werden, 
so  dafs  sie  sicher  am  Boden  der  Birne  horizontale  Lage 
annehmen  und  daher  leichtes  Ausfliefsen  gestatten. 

Die  Birne  soll  einen  Inhalt  von  ca.  100  ccm  bei 
einem  Durchmesser  von  3  cm  haben.  Ihr  Boden,  welcher 
nicht  zu  dünnwandig  sein  darf,  wird  etwas  abgeplattet, 
um  die  Ausbreitung  der  Substanz  und  damit  die  Baschheit 
der  Verdampfung  zu  befördern.  Der  Stiel  sei  nicht  über 
4 — 5  mm  weit.  Die  Substanz  ist  in  richtiger  Menge  ge- 
wählt, wenn  das  verdrängte  Gasvolum  nicht  weniger,  aber 
auch  nicht  mehr  als  9 — 1 1  ccm  beträgt. 

Erwähnt  sei  noch,  dafs  es  für  die  hier  beschriebene 
Methode  durchaus  unzulässig  ist,  den  Boden  der  Birne 
um  ein  Zertrümmern  desselben  durch  das  herabfallende 
Eimerchen  zu  verhindern,  mit  Sand,  Asbest  u.  drgl.  zu 
bedecken,  weil  dann  die  Substanz  aufgesaugt  und  dadurch 
die  Verdampfung  derselben  sehr  verlangsamt  wird.  Wo 
ein  Schutz  des  Bodens  passend  erschien,  haben  sich  M. 
und  D.  kleiner  Platinspiralen  bedient,  welche,  auf  dem 
Boden  der  Birne  befindlich,  den  gleichen  Zweck  erfüllen, 
wie  Sand  oder  Asbest.  Indessen  bedarf  es  auch  dieser 
nicht,  sobald  man  nur  möglichst  dünnwandige  und  daher 
sehr  leichte  Gefäfschen  benutzt.  Wo  es  zulässig,  kann 
auch  der  Boden  der  Birne  mit  Quecksilber  bedeckt 
werden.  Unter  diesen  Umständen  geben  also  die  Substanzen 
bereits  beträchtlich  unter  ihrem  Siedepunkt  dieselben 
Dichtewerthe,  welche  bei  dem  sonst  üblichen  Erhitzen  des 
Dampfes  über  den  Siedepunkt  erhalten  werden. 

Xylol  gab  40"^  unter  seinem  Siedepunkte  statt  der 
berechneten  Dichte  von  3,68  die  Zahl  3,73,  Naphtalin 
35°  unter  seinem  Siedepunkte  statt  der  berechneten 
Dichte  4,44  die  Zahl  4,65.  (Diese  Zahlen  sind  auf  Luft, 
nicht  auf  V^asserstoff  als  Einheit  bezogen.) 


70  MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNGEN. 


Aufser  der  Dampfdiolite,  die  also  nur  für  unzer- 
setzt  flüchtige  Körper  anwendbar  ist,  besafsen  wir,  wenig- 
stens in  Deutschland,  keine  Methode  für  Molekular- 
gewichtsbestimmungen organischer  Körper,  bis  Victor 
Meter  ^  die  Aufmerksamkeit  auf  die  vor  einigen  Jahren 
von  Raoult^  veröflPentlichte  Methode  hinlenkte,  welche 
darauf  beruht ,  die  Erniedrigung  der  Erstarrungs- 
temperatur eines  Lösungsmittels  (Beuzol,  Eisessig,  Phenol 

u.  s.  w.)  durch  ein  bestimmtes  Ge- 


B 


wicht  eines  darin  aufgelösten  Kör- 
pers zu  messen,  und  aus  dieser 
Gröfse,  welche  nach  de  Ooppet 
und  Raoult  eine  Funktion  des 
Molekulargewichtes  der  zugesetzten 
Substanz  ist,  auf  dieses  selbst  zu 
schliefsen.  Es  kommen  wohl  einige 
Ausnahmen  von  dieser  Regel  vor, 
in  den  zahlreichen  Fällen  ihrer 
Anwendung  hat  sie  sich  aber  immer 
von  neuem  meist  bewährt,  so  dafs 
sie  als  eine  sehr  wesentliche  Be- 


der  Molekulargewichts- 


reicherung 

bestimmungsmethoden  zu  erachten 
ist.  Ihre  Ausführung  gestaltet  sich 
am  bequemsten  in  der  von  Etck- 
MAN^  anffearebenen  Form  mit  dem 


von 


ihm 


Fig.  24. 


konstruierten  Apparat, 
den  er  „Depressimeter"  nennt.  — 
Um  das  Thermometer  desselben 
für  jede  Temperatur  benutzen  zu  können,  hat  er  ihm  eine 
Einrichtung  gegeben,  welche  es  gestattet,  es  für  eine 
beliebige  Temperatur  direkt  bis  auf  einige  Zehntel 
Grade  richtig  einzustellen.  Dazu  ist  oben  über  der 
Kapillare  ein  birnförmiges  Gefäfs  angeschmolzen,  in  dem 
sich  etwas  überschüssiges  Quecksilber  befindet.  Letzteres 
kann   man   nach  Belieben    mit    dem  Quecksilberfaden 


1  B.  21.  536.  —  2  Ann.  Gh.  Ph.  (5)  28.  133  (6)  2.  115. 
Z.  P.  4.  5. 
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der  Kapillai-e  vereinigen  oder  davon  trennen.  Sei  der 
Schmelzpunkt    des    Lösungsmittels  der   Wert  in 

Graden   der  Erweiterung  a  =  t\    und  der  Punkt  der 
Skala,    auf    den    man   das   Thermometer  einzustellen 
wünscht  =  t'\   so  erwärme   man  das   Thermometer  in 
einem  Bade    von    der    Temperatur    t      f  -\-  t"  und 
klopfe  das  herausfallende  Quecksilber  ab.  —  Die  Aus- 
führung einer  Bestimmung  ist  folgende:  Nachdem  das 
Thermometer  richtig  eingestellt  und  der  leere  Apparat 
(Kölbchen  -|-  Thermometer)  auf  der  Waage  tariert  worden 
ist,  wird  das  Kölbchen  mit  so  viel  des  geschmolzenen 
Lösungsmittels  beschickt,  dafs  nach  Einsetzen  des  Ther- 
mometers dessen  Quecksilberbehälter  ganz  untergetaucht 
ist  und  noch  etwa  1  bis  2  ccm  Baum  übrig  bleiben  für 
die  nachher  zu  lösende  Substanz.    Das  Ganze  wird  zur 
Bestimmung  des  Gewichts  der  eingebrachten  Substanz 
gewogen,  und  diese  sodann  mit  einer  ganz  kleinen  Flamme 
wieder  zum  Schmelzen  gebracht  (bei  leicht  schmelzbaren 
Lösungsmitteln  wie  Anethol,  Diphenylmethan  durch  die 
Wärme  der  Hand).    Das  Schmelzen  finde  unter  wieder- 
holtem Schütteln,  zu  welchem  Zweck  das  eigentliche 
Depressimeter  A  in  den  Cylinder  B  gesetzt  wird,  statt; 
erst  wenn  die  Temperatur  nicht  mehr  steigt,   wird  von 
neuem  erwärmt,  damit  die  Temperatur  nicht  höher  wird 
als  erforderlich  und  eine  kaum  sichtbare  Minimalmenge 
zurückgelassener  Kriställchen  genüge,  um  zur  rechten  Zeit 
die  Kristallbildung  einzuleiten.    Bei  Substanzen,  welche 
eine  starke  Überschmelzung  zeigen,   lasse  man  einzelne 
oder   mehrere  Kriställchen  sichtbar  in  der  Flüssigkeit 
schwebend  zurück  (Benzophenon,  Thymol,  Anethol,  Azo- 
benzol,    Chloralalkoholat  etc.).    Fürchtet  man,    dafs  die 
Erhitzung  etwas  zu  weit  getrieben,  so  dafs  sich  die  ein- 
zelnen   zumckgelassenen    Kriställchen     beim  weiteren 
Schütteln  auflösen  würden,  so  lasse  man  den  Apparat  zu- 
nächst in  Ruhe,  bis  die  Temperatur  auf  etwa  V2    bis  1 
über  den  Gefrierpunkt  herabgesunken  ist. 

Das  in  den  Glascylinder  eingesenkte  Depressimeter 
wird  nun  geschüttelt,  und  nach  je  2  bis  4  Schüttelungen 
mit  einer  Buhepause  zum  Beobachten  der  Bewegung 
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des  Quecksilberfadens  abgewechselt.  Die  Temperatur  gelit 
zunächst  unter  den  wahren  Gefrierpunkt  herab  um  einen 
Betrag,  der  für  verschiedene  Lösungsmittel  wechselt,  so- 
dann steigt  dieselbe,  anfangs  langsam,  später  schneller, 
zuletzt  wieder  langsam  bis  zu  einem  Maximum.  Man 
kann  nun  entweder  dieses  Maximum  benutzen,  oder  auch, 
sobald  nach  ein  paar  Schüttelungen  keine  sofortige 
Steigerung  um  einige  Hundertstel  Grade  mehr  eintritt, 
den  Apparat  hinstellen.  Es  tritt  dann  noch  eine  weitere 
Steigerung  ein  (einige  Vioo  bis  Vio  Grade,  je  nach  Art 
des  Lösungsmittels),  deren  Maximum  sich  leicht  mit  Lupe, 
oder  was  besser,  mit  einem  Kathetometerfernrohr  ablesen 
läfst.  Bei  dem  in  V20  Grade  geteilten  Thermometer 
lassen  sich  so  0,005°  schätzen,  bei  einiger  Übung  sogar 
weniger.  Es  ist  erwünscht,  bei  jeder  Versuchsreihe  mög- 
lichst gleiche  Bedingungen  einzuhalten,  dac  Schütteln  in 
gleichförmiger  Weise  auszuführen  upa  dabei  eine  möglichst 
konstante  Differenz  zwischen  dem  Uberschmelzungspunkte 
und  dem  Punkte,  bis  zu  welchem  das  Schütteln  fort- 
gesetzt wird,  und  dem  Gefrierpunkte  zu  erzielen.  Nach- 
dem man  nun  einigemale  die  Bestimmung  des  Gefrier- 
punktes des  reinen  Lösungsmittels  wiederholt  hat  (die 
erste  Bestimmung  ist  öfter  etwas  abweichend  und  man 
lasse  sie  unberücksichtigt),  wird  zum  Einbringen  der 
Substanz  das  Kölbchen  geöffnet,  indem  man  den  Hals 
über  der  Flamme  erhitzt.  Man  lüftet  das  Thermometer 
und  streicht  das  daran  herabfliefsende  Lösungsmittel  am 
Halse  ab.  Es  gelingt  dann  leicht,  die  beiden  Schliff- 
flächen, nachdem  die  Substanz  eingefüllt,  wieder  genügend 
rein,  sogar  yöllig  trocken  zu  erhalten,  ohne  dafs  dieses 
einen  nachweisbaren  Einflufs  auf  den  Gefrierpunkt  ausübt. 
Nunmehr  wird  wiederum  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  in 
der  angegebenen  Art  bestimmt.  Bei  jedem  Versuche 
werden  die  erwähnten  3  Punkte:  Uberschmelzungspunkt, 
Punkt  bis  zu  welchem  das  Schütteln  fortgesetzt  wird,  und 
Maximalsteigerung  beim  Hinstellen  notiert.  Hierdurch  hat 
man  eine  gute  Kontrolle  für  den  gleichmäfsigen  Verlauf 
der  einzelnen  Bestimmungen.  Findet  dann  eine  abnorm 
starke  oder  geringe  Überschraelzung  statt  im  Vergleich 
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zu  der  im  Anfang  als  Norm  angenommenen,  so  wird  der 
Versuch  wiederholt,  indem  man  beim  Aufschmelzen  etwas 
mehr  oder  weniger  Kristälich en  in  der  Flüssigkeit 
zurückläfst. 

Bestimmungen  mit  Lösungen  von  einer  Konzentration 
kleiner  als  0,2  Depression  entsprechend,  sind  nicht  an- 
gebracht, weil  die  Minimalversuchsfehler  das  Resultat  zu 
sehr  beeinflussen;  auch  mehrere  Bestimmungen  zwischen 
0,2°  und  1°  Depression  können  noch  für  einen  Versuchs- 
fehler von  zb  0,005  °  eine  Differenz  von  mehreren 
Prozenten  veranlassen,  so  dafs  es  gut  ist,  immer  mehrere 
Bestimmungen  mit  gröfserer  Konzentration  (0,5°  bis 
mehrere  Grade)  vorzunehmen.  Der  Einflufs  eines  Ver- 
suchsfehlers läfst  sich  dann  auf  1  bis  2  Prozent  herab- 
drücken. 

Im  allgemeinen  wird  man  mit  der  RAOULTschen  Me- 
thode keine  absolut  genaueu  Werte  ^  für  die  Molekular- 
gewichte, sondern  nur  Näherungswerte  erhalten,  da  der 
Wert  der  molekularen  Depression  für  kein  Lösungsmittel 
eine  wirklich  konstanste  Gröfse,  sondern  in  allen  Fällen 
gewissen  Schwankungen  unterworfen  ist. 

Die  mittleren  Konstanten  für  einige  häufiger  angewen- 
deten Lösungsmittel  sind  folgende: 

Ameisensäure  27,7  Nitrobenzol  71 
Benzol  50  Palmitinsäure  44 

Diphenylamin    88  Phenol  76 

Eisessig  39  p.  Toluidin  51 

Naphtalin  69  Thymol  92 

Naphtylamin      78  AV  asser  18,9 

Die  Wahl  des  Lösungsmittels  hat  vor  allem  von  dem 
Gesichtspunkte  aus  zu  erfolgen,  dafs  dasselbe  chemisch 
auf  die  Substanz,  deren  Molekulargewicht  bestimmt 
werden  soll,  ohne  jede  Einwirkung  ist.  Nach  des  Ver- 
fassers Erfahrung  ist  Phenol,  da  es  bei  Zimmertemperatur 
sehr  bald  wieder  erstarrt  und  ein  ausgezeichnetes  Lösungs- 
vermögen für  die  verschiedenartigsten  organischen  Körper 
besitzt,  für  Bestimmungen  nach  Raoults  Methode  be- 


'  Siehe  Auwers.  B.  21.  708. 
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sonders  brauchbar.  Man  erhält  mit  Steinkohlenteerphenol 
nnd  mit  synthetischem  Phenol  etwas  voneinander  ab- 
weichende Zahlen,  wol  weil  die  Konstante  selbst  der 
reinsten  Karbolsäure  nicht  mit  der  des  auf  synthetischem 
Wege  dargestellten  Produktes  zusammenfällt. 

Das  gesuchte  Molekulargewicht  wird  nach  der  Gleichung 
P 

M  =  c  .— -  berechnet, 
r 

Hierin  bedeutet 
M  das  gesuchte  Molekulargewicht, 
c  ist  die  Konstante  des  gewählten  Lösungsmittel, 
p  ist  der  Prozentgehalt   des  Lösungsmittels  an  gelöster 
Substanz, 

t  ist  die  in  Graden  Celsius  ausgedrückte  Depression  des 
Erstarrungspunktes. 

Da  die  Ausführung  der  Molekulargewichtsbestimmungen 
nach  der  B,AOULTschen  Methode  sich  schneller  und  be- 
quemer gestaltet,  als  die  einfachste  Elementaranalyse, 
bürgert  sich  das  Verfahren  in  den  Laboratorien  sehr  rasch 
ein.  Sind  die  mit  demselben  erhaltenen  Zahlen  auch 
nicht  ganz  genau,  so  genügen  sie  doch  zur  sicheren  Ent- 
scheidung, ob  einem  Körper  einfaches  oder  doppeltes 
Molekulargewicht  zukommt. 

Es  soll  hier  noch  bemerkt  werden,  dafs  in  letzter 
Zeit  noch  weitere  einfache  Methoden  der  Molekularge- 
wichtsbestimmung vorgeschlagen  sind,  so  eine  solche  von 
Will  und  Bredig,^  die  bei  dieser  Gelegenheit  die  Ge- 
sammtliteratur  dieses  Gegenstandes  zusammengestellt  haben. 
Sie  bestimmen  durch  Wägung  den  Gewichtsverlust  einer 
Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  durch  einen 
durch  dieselbe  unter  den  nötigen  Kautelen  geleiteten 
Luftstrom.  Die  Lösung  befindet  sich  zu  dem  Zwecke, 
die  Luft  völlig  mit  dem  Dampfe  des  Lösungsmittels  zu 
sättigen,  in  einem  dem  LiEBiGschen  nachgebildeten  Kugel- 
apparate, welcher  statt  der  unteren  drei  Kugeln  deren 
neun  besitzt. 


^  B.  22.  1084. 
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Die  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  an  Genauigkeit 
etwa  denen,  die  man  nach  der  EAOULTSchen  Methode 
erhält. 

Von  anderer  Seite  scheint  hisher  nach  der  Methode 
nicht  gearbeitet  worden  zu  sein. 


Schmelzpunktsbestimmungen. 

Betreffs  der  für  Schmelzpunktsbestimniungen  zu  ver- 
wendenden Thermometer  und  der  nötigen  Korrektion 
gilt  das  bei  der  Destillation  Seite  11  hierüber  Gesagte. 

AVir  verdanken  Landolt  ^  ausführliche  Untersuchungen 
über  die  Methoden  der  Schmelzpunktsbestimmung,  welche 
sich  beziehen  auf: 

Schmelzen-  und  Erstarrenlassen  gröfserer  Mengen  mit 
direkt  eingetauchtem  Thermometer; 

Erhitzen  der  Substanz  in  Kapillarröhren  verschiedener 
Form,  auch  PiccARDscher  Röhrchen  ^  mittelst  Elüssig- 
keits-  oder  Luftbädern; 

Auf  das  LöwEsche^  Verfahren,  einen  mit  der  Substanz 
überzogenen  Platindraht  in  einem  Quecksilberbade  zu 
erwärmen,  bis  durch  Abschmelzen  Kontakt  der  Metalle 
entsteht  und  dadurch  ein  elektrischer  Strom  geschlossen 
wird. 

Dies  letztere  Verfahren  hat  Cheistomanos  *  in  jüngster 
Zeit  wiederum,  als  von  ihm  neu  erfunden,  beschrieben. 
Die  Resultate  Landolts  sind  folgende: 
Die  Methode  des  Schmelzen-  und  Erstarrenlassens 
liefert  stets  sehr  übereinstimmende  Zahlen,  und  sie  mufs 
als  die  einzige  bezeichnet  werden,  welche  zu  sicheren 
Resultaten  führt.  Hierzu  ist  aber  immer  die  Anwendung 
von  mindestens  20  g  des  Körpers  nötig.  Bei  Benutzung 
gröfserer  Quantitäten  läfst  sich  im  allgemeinen  leichter 


^  Z.  P.  4.  357.  —  2  B.  8.  687.  —  ^  Z.  A.  11.  211. 
*  B.  23.  1093. 
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die  Temperatur  der  Erstarrung  als  diejenige  der  Schmel- 
zung ermitteln. 

Im  Specialfall  verfuhr  er  folgendermafsen :  18  g 
pulverförmiges  Anthracen  wurden  in  ein  30  mm  weites 
und  175  mm  langes  Reagenzrohr  gebracht  und  letzteres 
in  ein  solches  von  40  mm  Durchmesser  eingesetzt.  Das 
Ganze  umgab  man  mit  einem  beiderseitig  o£Fenen  Glas- 
cy linder,  unter  welchem  sich  eine  Lampe  mit  ringförmi- 
gem Brenner  befand.  Die  innerste  Röhre  wurde  durch 
einen  Kork  geschlossen,  durch  den  das  Thermometer  und 
ein  Rührer  gingen.  Letzterer  wurde  mit  der  Hand  in  Be- 
wegung gesetzt,  sobald  beim  Erhitzen  des  Luftbades  das 
Schmelzen  begann.  Beginn  des  Schmelzens  bei  196  °, 
bei  197  °  alles  geschmolzen,  Beginn  des  Erstarrens  bei 
196,2  °,  aber  ohne  dafs  der  Erstarrungspunkt  konstant 
wurde;  in  diesem  Falle  liefs  sich  also  nur  der  Schmelz- 
punkt bestimmen. 

Die  Schmelzpunktsbestimmungen  mittelst  der  Kapillar- 
röhrchen  verschiedener  Form  können  untereinander  er- 
heblich abweichen,  bisweilen  fallen  dieselben  mit  den 
richtigen  Werten  zusammen,  meistens  aber  sind  die  er- 
haltenen Resultate  zu  hoch,  namentlich  bei  Anwendung 
enger  Röhr  eben. 

Die  elektrische  Methode  giebt  ebenfalls  wenig  überein- 
stimmende und  leicht  zu  hohe  Schmelzpunkte. 

Für  gewöhnlich  nimmt  man  im  Laboratorium  die 
Schmelzpunktsbestimmungen  nach  der  Methode  2  in  Ka- 
pillarröhren vor,  schon  weil  man  dieselben  mit  minimalen 
Substanzmengen  ausführen  kann. 

Man  füllt  in  ein  dünnwandiges  Kapillarröhrchen  etwas 
von  der  Substanz  und  befestigt  das  Röhrchen  mittelst 
eines  Gummiringes  oder  Platindrahtes  so  am  Thermo- 
meter, dafs  sich  die  Substanz  neben  der  Kugel  desselben 
befindet. 

Das  Thermometer  hängt  man  alsdann  in  ein  Reagenz- 
glas, das  etwa  2  cm  hoch  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure gefüllt  ist.    Das  Reagenzglas  seinerseits  taucht  in 
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ein  Kölbchen,  welches  ebenfalls  Schwefelsäure  enthält 
und  als  Bad  dient.  Durch  Erwärmen  des  Kölbchens 
kommt  man  schliefslich  an  den  Punkt,  bei  dem  die  Sub- 
stanz im  Kapillarrohr  schmilzt,  worauf  man  sofort  das 
Thermometer  abliest. 

Das  Doppelbad,  welches  in  dieser  Art  von  Geäee  ^ 
empfohlen  ist,  sichert  eine  gleichmäfsige  Erhitzung  der 
im  Reagenzglas  befindlichen  Schwefelsäure.  Bringt  man 
das  Thermometer  direkt  in  die  in  einem  Kölbchen  oder 
Becherglase  befindliche  Schwefelsäure,  so  wird  trotz 
Ilmschüttelns  oder  Umrührens  die  Erwärmung  zu  un- 
gleich, als  dafs  der  Schmelzpunkt 
genau  bestimmt  werden  könnte. 

Giebt  man  in  das  Reagenz- 
glas statt  Schwefelsäure  Gly- 
cerin,  so  wird  der  als  Klammer 
dienende  Kautschukring  auch  bei 
hoch  schmelzenden  Substanzen 
keine  Veranlassung  zur  Braun- 
färbung der  Flüssigkeit  geben. 

Manche  bedienen  sich  über- 
haupt statt  der  Schwefelsäure 
des  Glycerins  als  Heizflüssigkeit. 
Für  unter  100  °  schmelzende 
Körper  wird  auch  Wasser  ver- 
wendet, und  dann  für  Fette  z.  B, 
wol  in  der  Art  verfahren,  das 
man  ein  beiderseits  offenes  Kapillarrohr  in  das  ge- 
schmolzene Fett  taucht  und  das  Eöhrchen  nach  dem 
Erstarren  des  Fettes  in  das  Wasser,  wie  angegeben,  mit 
dem  Thermometer  zugleich  eintaucht.  Beobachtet  man 
nunmehr  den  Punkt,  bei  welchem  nach  dem  Erwärmen 
das  Wasser  mit  dem  geschmolzenen  Fett  im  Kapillarrohr 
aufsteigt,  so  pflegt  die  Bestimmung  recht  genau  auszu- 
fallen. 

Symons^  empfiehlt  dünnwandige  Glasröhren  fein  aus- 
zuziehen  und  U-förmig  umzubiegen.     Sie   dienen  zur 


m 


Fig.  25. 


'  Ann.  238.  320.    «  C.  1888.  1375. 
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Aufnahme  der  Substanz,  und  mehrere  solcher  können 
mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  oder  in  anderer  Weise 
um  ein  Thermometer  befestigt  werden  (siehe  die  Zeich- 
nung auf  S.  77).  Nach  dem  Eintauchen  in  die  Heizflüssig- 
keit läfst  sich  dann  der  Schmelzpunkt  leicht  beobachten. 


Sublimation. 

„Die  Sublimation  organischer  Verbindungen  ist  eine 
Operation,  die  zur  Reinigung  derselben  nicht  selten  in 
Anwendung  gezogen  werden  mufs.  In  solchen  Fällen 
hat  man  gewöhnlich  gerade  keinen  Überflufs  an  Material, 
und  der  Verlustquellen  sind  schon  bei  der  Reinigung 
organischer  Körper  durch  Umkristallisieren,  Entfärben 
u.  s.  w.  so  viele,  dafs  es  für  die  Möglichkeit  eines  ge- 
naueren Studiums  solcher  Körper  von  gröfster  Wichtig- 
keit erscheint,  diese  Verluste  auf  ein  Minimum  zu  re- 
duzieren. Die  zur  Sublimation  angewandten  Apparate 
entsprechen  aber  gewöhnlich  diesem  Postulate  durchaus 
nicht,  und  die  vielen  Ubelstände  derselben  sind  den 
Chemikern  bekannt  genug."  So  äufserte  sich  Gorup- 
Besanez^  im  Jahre  "1855  bereits  über  Sublimationen  im 
Laboratorium,  und  während  die  Q^echnik  die  Frage  längst 
gelöst  hat,  fehlt  es  in  diesen  immer  noch  an  allgemein 
brauchbaren  Sublimationsvorrichtungen. 

Von  Kolbe  rührt  der  Vorschlag  ber,  Sublimationen 
zwischen  Uhrgläsern  in  folgender  Art  auszuführen.  Diese 
werden  aufeinander  abgeschiffen,  ein  passend  geschnittenes 
Stück  Filtrierpapier  dazwischen  gelegt  und  dann  durch 
die  von  ihm  angegebene,  aus  2  Messingstreifen  bestehende 
Klammer  zusammengehalten.  Gorup- Besanez  empfiehlt 
nun  das  Erhitzen  auf  einem  Luftbade  (Fig.  26)  vorzunehmen, 
dessen  Temperatur  ein  Thermometer  anzeigt.  Die  Dämpfe 
der  sublimierenden  Substanz  werden  durch  die  Papier- 


'  Ann.  93.  265. 
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Scheidewand  gewissermassen  filtriert  und  verdichten  sich 
an  der  Innenwand  des  oberen  möglichst  stark  gewölbten 
Ühr^lases  gewöhnlich  in  prachtvollen  Kristallen.  Um 
das  Zu-heifs-werden  des  oberen  Uhrglases  zu  verhindern, 
bedeckt  man  dasselbe  zweckmäfsig  mit  einem  gestrickten 
kleinen  Kühlnetz  und  läfst  auf  selbes  mit  der  nötigen 
Vorsicht  tropfenweise  Äther  fliefsen. 

Die  Papierscheidewand  ver- 
hindert auch  ein  Zurückfallen 
des  Sublimates  in  den  unteren, 
den  Sublimationsrückstand  ent- 
haltenden Raum. 

Gröfsere  Mengen  sublimiert 
man  aus  einer  Retorte.  Schon 
Liebig ^  schlug  vor,  um  das 
Sublimat  der  Gefahr  einer 
weiteren  Zersetzung  durch  zu 
hohe  Temperatur  zu  entziehen, 
sowie  zur  Erleichterung  der 
Sublimation  überhaupt ,  einen 
indifferenten  Gasstrom  durch  die 
Retorte  zu  leiten,  und  verbessert 
dies  die  Ausbeute  in  der  That 
sehr  bedeutend,  so  erhielt  er, 
unter  Anwendung  eines  Kohlen- 
säurestromes, über  80  %  der 
theoretisch  möglichen  Menge  an 
Pyrogallussäure  aus  der  Gallus- 
säure. 

Baeyer  ^  empfiehlt  für 
schwer  zu  verflüchtigende  Körper 
folgende  Art  und  Weise.  Es  wird  so  verfahren,  dafs  der 
Boden  eines  kleinen  weiten  Becherglases  mit  der 
Substanz  bedeckt  wird.  Dann  wird  ein  mit  niedrigen 
Eüfsen  versehener  Glasdreifufs  eingesetzt,  auf  dem  eine 
die  Wände  berührende  Papierscheibe  ruht.  Am  oberen 
Rande  des  Glases  befindet  sich  eine  gleiche  mit  einem 


Fig.  26. 


'  Ann.  101.  49.  —  ^  Ann.  202.  164. 
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Tricliter  bedeckte  Scheibe.  Durch  den  Tricbterbals  wird 
eine  Glasröhre  durch  die  Filterscheiben  hindurch  bis  fast 
zum  Boden  des  Gefäfses  geführt.  Auf  dem  Sandbade 
wird  das  Glas  stark  und  rasch  erhitzt  und  während  des 
Erhitzens  ein  starker  Kohlensäurestrom  durch  die  Röhre 
geleitet.  Man  findet  dann  das  Sublimat  zwischen  der 
ersten  und  zweiten  Papierscheibe  und  im  Innern  der 
Trichterwandung. 

Nach  ScHüTZENBERGER  sublimiert  man  so,  dafs  man 
die  trockene  Substanz  (höchstens  1  g)  in  einen  breiten, 
5 — 6  cm  hohen  Porzellantiegel  bringt,  welchen  man  mit 
einem  runden  Stück  Filtrierpapier  und  dann  mit  seinem 
Deckel  bedeckt.  Der  Tiegel  wird  auf  dem  Sandbade  er- 
hitzt. 

Auch  breitet  man  wohl  die  Substanz  in  einem  Erlen- 
MEYERschen  Kölbchen  auf  dem  Boden  glöichmäfsig  aus, 
verschliefst  das  Kölbchen  lose  und  taucht  es  etwa  einen 
Centimeter  tief  in  ein  mit  Thermometer  versehenes 
Schwefelsäurebad.  Bemerkt  man  keine  Zunahme  des 
Sublimats  mehr,  so  nimmt  man  das  Gefäfs  aus  dem  Bade 
und  sprengt,  wenn  nötig,  zur  Trennung  des  Sublimats 
vom  Rückstand  den  Boden  ab. 

ToLLENs  ^  sublimierte  je  ein  Gramm  Trimethylen- 
oxyd  so,  dafs  er  es  in  eine  Einschlufsröhre  gab  und  die 
Röhre  mittelst  Asbest  so  in  die  eiserne  Röhre  eines  Er- 
hitzungsapparates packte,  dafs  der  Inhalt  (das  Trimethylen 
oxyd)  sich  innerhalb,  das  leere  Ende  dagegen  sich  aufser- 
halb  befand,  worauf  er  auf  180 — 185*^  erhitzte. 

Sublimationsapparate  mit  Wasserkühlung  sind  von 
Brühl  und  Landolt  beschrieben  worden. 

Brühls^  Apparat,  der  namentlich  für  leicht  schmelz- 
bare Sublimate  geeignet  ist,  besteht  aus  einem  Dreifufs, 
auf  welchem  eine  flache  Dose  ruht.  Diese  hat  in  der 
Mitte  einen  zur  Aufnahme  eines  Metalltiegels  bestimmten 
Ausschnitt  von  der  Gestalt  eines  abgestumpften  Kegels, 
dessen  Basis  nach  unten  gerichtet  ist  und  an  der  Peri- 
pherie zwei  gegenüberliegende  angelötete  Schlauchspitzen, 


^  B.  15.  1830.  —     B.  22.  238. 
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vermittels  welcher  kaltes  Wasser  durch  das  Kästchen  ge- 
leitet wird.  Dieses  Kühlgefäfs  bedeckt  eine  mit  abge- 
schliflfenem  Rande  versehene  Glasschale.  Der  Tiegel 
hat  zweckraäfsig  eine  längliche  Form  und  sei  aus  gut 
leitendem  Metall:  Kupfer,  Platin.  Um  die  Berührung 
des  Sublimats  mit  Metall  zu  vermeiden,  wird  die  Dose 
mit  einer  in  der  Mitte  passend  gelochten  Glasplatte  be- 
deckt (im  Originale  nicht  angegeben).  Wählt  man  die 
Glasschale  ziemlich  hoch,  so  kondensiert  sich  nur  wenig 

an  derselben,  und  fast  das 
ganze  Sublimat  setzt  sich  auf 
den  gekühlten  Boden. 

Der  Apparat  ist  auch  für 
fraktionierte  Sublimationen 
sehr  geeignet. 


Fig.  27. 

Landolts^  Sublimationsvorrichtung  besteht  aus  einer 
circa  150  mm  langen  und  18  mm  weiten,  unten  ge- 
schlossenen Röhre  aus  dünnem  Platinblech,  welche  oben 
einen  von  zwei  Glasröhren  durchsetzten  Stopfen  trägt. 
Durch  die  längere,  tief  hineinragende  wird  kaltes  Wasser 
ein  und  durch  die  andere  ausfliefsen  gelassen.  Beim  Ein- 
tauchen des  Apparates  in  einen  weithalsigen  Kolben,  in 
welchem  die  zu  sublimierende  Substanz  erhitzt  wird, 
setzt  sich  diese  an  das  Platinrohr  an  und  kann  nach 
dem  Herausziehen  mit  Leichtigkeit  von  der  Oberfläche 
abgelöst  werden. 

Bei  der  Sublimation  schwer  flüchtiger  Körper,  welche 
in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  erhitzt  werden, 
ist  es  nötig,  den  herausragenden  Teil  der  Röhre  durch 
einen  Schirm  von  Blech  oder  Asbestpappe  vor  den  auf- 


^  B.  18.  57. 
Lassar-Cohn. 
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steigenden  Flammengasen  zu  schützen,  indem  sich  sonst 
beträchtliche  Mengen  Wasser  an  demselben  kondensieren. 

Ein  Ersatz  der  Platinröhre  durch  ein  gläsernes 
Reagenzrohr  hat  sich  nicht  bewährt. 

Im  luftverdünnten  Räume  zu  sublimieren,  eine  sehr 
empfehlenswerte  Methode,  ist  wohl  zuerst  von  Sommaruga^ 
versucht  worden.  Kach  vergeblichem  Bemühen,  Indigo 
auf  eine  der  bekannten  Arten  ohne  jede  Zersetzung  zu 
sublimieren,  brachte  er  ihn  in  Ballons  von  70—80  ccm 
Inhalt  und  evacuierte  diese  bis  auf  30 — 40  mm  Druck. 
!Nunmehr  konnte  er,  bei  direkter  Erwärmung  des  Ballons 
mit  der  Gasflamme,  im  Verlauf  einer  Stunde  jede  ge- 
wünschte Quantität  seines  Sublimates  sammeln. 


Trocknen  von  festen  Körpern 
und  Flüssigkeiten. 

Feste  Körper  trocknet  man  durch  Erwärmen  auf 
höhere  Temperatur.  AVenn  angänglich,  bringt  man  sie, 
speciell  für  Analysenzwecke,  in  ein  LiEBiGsches  Trocken- 
rohr, vor  welchem  ein  Chlorcalciumrohr  eingeschaltet 
wird,  das  in  dem  von  Lothar  Meyer  ^  angegebenen 
Luftbad  erhitzt  wird.  Vertragen  die  Verbindungen  das 
nicht,  und  sollen  deshalb  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet  werden,  so  bringt  man  sie  in  Exsiccatoren. 
In  diesen  bewahrt  man  auch  bei  höherer  Temperatur 
getrocknete  Substanzen,  um  das  Anziehen  von  Feuchtig- 
keit unmöglich  zu  machen,  auf. 

Da  weit  mehr  Substanzen  sich  durch  Belichtung 
zersetzen,  als  im  allgemeinen  angenommen  wird,  wird  es 
gut  sein,  auch  einen  Exsiccator  mit  dunkler  Glasglocke 
zur  Hand  zu  haben. ^ 

Unter  die  Glasglocke  des  Exsiccators  bringt  man  als 
wasseranziehende  Mittel  etwa  konzentrierte  Schwefelsäure, 


1  Ann.  195.  305.  —  ^  B.  22.  879.  —    Liebermann.  B.  21.  2529. 
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Phosphorpentoxyd,  Clilorcalcium,  Kalk,  Bariumoxyd, 
Ätzkalistücke,  Ätznatroustücke.  Verlieren  Körper  beim 
Trocknen  Kohlensäure,  so  trocknet  man  sie  in  einer 
Kohlensäure-,  verlieren  sie  Ammoniak,  in  einer  Am- 
moniakgasatmosphäre, zu  welch  letzterem  Zwecke  man 
Salmiakknstalle  auf  das  feste  Atzkali  wirft. 

Müller  Erzbach  ^  hat  gefunden,  dafs  Phosphorsäure- 
anhydrid, koncentrierte  Schwefelsäure  und  entwässertes 
Kalihydrat  in  der  Anziehung  zum  Wasser  keinen  we- 
sentlichen Unterschied  zeigen.  Atznatron  und  Chlor- 
calciura  von  geringem  Wassergehalt  unterscheiden  sich 
voneinander  ebenfalls  nur  wenig  in  der  Anziehung  zum 
Wasser  Natronhydrat  kann  aber  durch  Absperren 
mit  Kalihydrat  vollständig  entwässert  werden.  Der 
Unterschied  in  der  Spannung  des  Wasserdampfes  über 
dem  Anhydrit  der  Phosphorsäure  und  fast  wasserfreiem 
Calciumchlorid  beträgt  nur  einen  Bruchteil  eines  Milli- 
meter Quecksilbers. 

Alles  Trocknen  wird  durch  Anwendung  von  Ex- 
siccatoi'glocken  beschleunigt,  welche  einen  Tubulus  haben, 
mit  Hilfe  dessen  man  den  Exsiccator,  nachdem  er  her- 
gerichtet, evakuieren  kann. 

Man  kann  auch  geringe  Mengen  von  Lösungen  unter 
dem  Exsiccator  verdunsten  lassen,  was  ebenfalls  durch 
Evakuieren  desselben  beschleunigt  wird.  Auch  Warm- 
stellen des  Exsiccators  führt  schneller  zum  Ziel.  Es 
sind  auch  Exsiccatoren  konstruiert,  in  denen  man  die 
in  einer  Schaale  befindliche  Flüssigkeit  erwärmen  und  so 
im  luftverdünnten  Räume  eindunsten  kann. 

Nach  Anschütz^  besteht  die  Heizvorrichtung  aus 
einem  dünnen  Bleirohr,  welches  mit  beiden  Enden  luft- 
dicht durch  den  die  Exsiccatorglocke  schliefsenden 
passend  durchbohrten  Stopfen  '  geschoben  ist.  Durch 
die  dritte  Durchbohrung  geht  die  zum  Manometer  und 
zur  Luftpumpe  führende  mit  Hahn  versehene  Glasröhre. 
Das  Bleirohr  ist  spiralförmig  zusammengerollt,  und 
diese  Spirale  ist  auf  beiden  Seiten  mit  einem  Nickel- 


'  B.  14.  1096.  -  2  Ann.  228.  305. 
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drabtnetz  überzogen,  so  dafs  eine  tragfähige  Unterlage 
entsteht. 

Das  Bleirohr  hat,  wie  aus  der  Zeichnung  ei'sichtlich, 
die  Form  eines  Steigbügels.  Die  zu  verdunstende  Lösung 
wird  in  einem  passenden  Gefäfs  auf  den  zur  Seite  ge- 
schobenen Bügel  gestellt,  dann  der  Bügel  in  die  Mitte 
der  Glocke  geschoben  und  die  Glocke  luftdicht  auf  die 

als  Unterlage 
dienende  Glas- 
^       Ii  platte  aufgesetzt. 

Sobald  das  Mano- 
meter zeigt,  dafs 
die  gewünschte 
Verdünnung  er- 
reicht ist,  läfst 
man  die  Heiz- 
fiüssigkeit  in  dem 
Bleirohr  cirku- 
lieren.  Durch 
eine  vierteDurch- 

bohrung  des 
Stopfens  geht  ein 
zweitesmiteiuem 
Hahn  versehenes 
Glasrohr,  welches 
in  ein  neben- 
stehendesBecher- 
glas  taucht.  Off- 
Fig-.  27.  net    man  den 

Hahn,  so  saugt 

die  Luftleere  die  Flüssigkeit  an  und  kann  auf  die  Art 
die  verdampfende  Flüssigkeit  nachgefüllt  werden,  ohne 
den  Gang  des  Apparates  zu  unterbrechen.  Diese  Vor- 
richtung rührt  von  Walter  ^  her,  der  ebenfalls  Apparate 
angegeben  hat,  um  Flüssigkeiten  in  Schaalen  im  luft- 
verdünnten Raum  zu  verdampfen,  die  aber  komplizierter 
als  der  ANSCHÜTZSche  sind. 


^  J.  pr.  Ch.  32.  425. 
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Will  mau  im  Exsiccator  Scliwefelkohlenstofif,  Äther, 
Chloroform  oder  Benzol  verdunsten  lassen,  so  beschickt 
man  ihn  statt  mit  Sch^yefelsäul•e  etc.  mit  Stücken  niedrig 
schmelzenden  Paraffins  (am  besten  Rohparaffin).  Das 
Verdunsten  geht,  wie  Liebeemann,^  dem  wir  das  Ver- 
fahren verdanken,  angiebt,  sehr  rasch  von  statten.  Das 
Paraffin  zerfliefst,  ohne  dafs  seine  Absorptionsfähigkeit 
damit  aufhört.  Am  schnellsten  wird  Schwefelkohlen- 
stoff, am  langsamsten  Benzol  absorbiert.  Die  angewandten 
Lösungsmittel  können  durch  Destillation  der  entstandenen 
Paraffinlösung  ganz  rein  wiedergewonnen  "worden. 

Flüssigkeiten  trocknet  man,  indem  man  in  dieselben 
giebt :  Ätzkalk,  Bariumoxyd,  Chlorcalcium,  Kaliumkarbonat, 
Kaliumhydroxyd,  konzentrierte  Schwefelsäure,  Phosphor- 
pentoxyd,  Kaliumbisulfat,  entwässertes  Knpfersulfat  oder 
Kaliumferrocyanid,  Natrium,  entwässertes  Natrium sulfat,''' 
Calciumnitrat,  Siliciumchlorid. 

Man  wendet  für  die  betreffende  Flüssigkeit  natürlich 
nur  solche  Mittel  an,  die  auf  dieselbe  chemisch  nicht 
einwirken. 

Das  am  häufigsten  gebrauchte  ist  Chlorcalcium  im 
geschmolzenen  Zustande,  weil  es  in  diesem  nicht  porös 
ist.  Chlorcalcium  geht  aber  mit  vielen  Substanzen  Doppel- 
verbindungen ein.  Zur  Alkoholtrocknung  ist  es  nicht 
verwendbar,  weil  es  mit  diesem  ein  Chlorcalciumalkoholat 
bildet.  Benzylalkohol  löst  sogar  in  der  Wärme  soviel 
davon,  dafs  beim  Erkalten  das  Ganze  kristallinisch  er- 
starrt ,3  und  Lieben*  giebt  an,  dafs  sich  die  fetten  Säuren 
mit  ihm  kristallinisch  verbinden.  Auch  mit  vielen  Estern 
geht  es  Verbindungen  ein ;  man  kennt  z.  B.  einen  Chlor- 
calciumessigester  und  einen  Chlorcalciumgluconsäureester 
von  der  Formel  G,R,,  0,  .  C^Hg  +  CaCl^. 

Auch  nimmt  Chlorcalcium  nicht  aus  allen  Flüssig- 
keiten die  letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  heraus.  Ist 
dieses  ^  für  genaue  Siedepunktbestimmungen  z.  B.  von 
"Wichtigkeit,  so  wendet  man  Natrium  (bei  Kohlenwasser- 


12.  1294.  —  «  Ann.  256.  29.  —  »  Meyer.  B.  14.  2395. 
'  M.  Ch.  1.  919. 
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Stoffen),  Phosphorpentoxyd  oder  konzentrierte  Schwefel- 
säure an. 

Calciumnitrat  dient  fast  nur  zum  Trocknen  empfind- 
lieber  Nitrokörper,  sowie  zum  Trocknen  von  Dämpfen 
der  salpetrigen  Säure.  ^ 

Mittelst  Chlorsilicium  befreite  Ladenbxjrg^  einmal 
Essigäther  von  den  letzten  Spuren  von  Alkohol  und 
"Wasser. 

Wertheim  ^  trocknet  Flüssigkeiten  mit  glasiger  Phos- 
phorsäure. 

Man  kommt  häufig  in  die  Lage,  absoluten  Alkohol 
und  absoluten  Äther  herstellen  zu  müssen  —  neuerdings 
nennen  einige  den  ersteren  Eitelalkohol  —  und  verfährt 
in  diesen  Specialfällen  folgendermaafsen : 

1.  Man  läfst  den  Alkohol  etwa  2  Tage ^  mit  viel  Ätz- 
kalk in  der  Kälte  stehen  und  destilliert  ihn  ab.  In 
diesem  Falle  zerfällt  der  Kalk  scheinbar  wenia:,  der  über- 
gehende  Alkohol  ist  aber  unter  Fortlassung  der  ersten 
und  letzten  Anteile  des  Destillats  ^  so  sehr  von  Wasser 
befreit,  dafs  Kaliumpermanganat  ihn  nicht  mehr  rot, 
sondern  kaum  mehr  bräunlich  färbt. 

2.  Man  erhitzt  den  käuflichen  Alkohol  mit  Atzkalk 
auf  dem  Wasserbade,  dessen  Stücke  den  Spiegel  des  Al- 
kohols überragen  müssen,  während  einer  halben  bis  einer 
Stunde  unter  Rückflufs  zum  Sieden,  alsdann  kehrt  man 
den  Kühler  um  und  destilliert  den  uuumehr  absoluten 
Alkohol  ab.  Hierbei  zerfällt  der  Kalk  bei  der  Hydrat- 
bildung  zu  Pulver,  und  die  damit  plötzlich  frei  werdende 
Wärme  pflegt  ein  solches  Aufkochen  des  Alkohols  zu 
veranlassen,  dafs  er  teilweise   aus  dem  Kühler  geschleu- 

^  Sollte  man  in  die  Lage  kommen,  aus  einem  Gemisch  von 
Gasen  Schwefelkohlenstoffdarnpf  abscheiden  zu  müssen,  so  kann 
dies  durch  Durchleiten  durch  eine  mit  Kautschuk  gefüllte  Röhre 
erreicht  werden  (Than.  Ann.  Suppl.  5.  236). 

2  B.  3.  305.  —  »  Ann.  127.  79.  —  *  Z.  C/i.  1865.  260. 

^  Die  Fortlassung  der  ersten  Anteile  ist  leicht  verständlich; 
und  auf  die  letzten  mufs  man  verzichten,  weil,  wie  Mexdeleteff 
nachgewiesen  hat  {Z.  Ch.  1865.  210),  hei  der  erhöhten  Temperatur 
der  absolute  Alkohol  schliefslich  wiederum  dem  Kalkhydrat  Wasser 
entzieht. 
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dert  wird,  wenn  das  Gefäfs  zu  reichlich  mit  ihm  ge- 
füllt ist. 

Enthält  der  Alkohol  mehr  als  5  %  Wasser,  so  mufs 
man  ihn  zwei  oder  mehrmals  derselben  Behandlung 
unterwerfen.  Ist  er  sehr  wasserhaltig,  so  füllt  man  bei 
der  ersten  Kochung  den  Alkohol  nur  zur  Hälfte  mit 
Kalk,  weil  sonst  das  Gefäfs  durch  die  rasche  Hydratisie- 
rung des  Kalks  auseinander  getrieben  werden  kann. 

Ganz  vorzüglich  eignet  sich  auch  zur  Darstellung 
des  absuluten  Alkohols  der  Ätzbaryt;  sobald  nämlich  die 
überstehende  Flüssigkeit  gelb  geworden,  hat  der  Alkohol 
die  letzten  Anteile  Wasser  verloren.  Man  erhält  Atz- 
baryt durch  Zersetzen  des  salpetersauren  Salzes  bei  all- 
mählich gesteigerter  Hitze. 

Natrium  und  Natriumamalgam  eignen  sich  nicht  zum 
Entwässern,  weil  die  Destillate  sich  nach  Mendelejefp  ^ 
als  natrium-  und  quecksilberhaltig  erweisen. 

Setzt  man  dem  meist  verwendeten  Kalk  eine  kleine 
Menge  Atzbaryt  zu,  so  kann  man  an  der  eintretenden 
Gelbfärbung  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  erkennen, 
dafs  der  Punkt  der  völligen  Entwässerung  des  Alkohols 
eingetreten  ist. 

Schon  Raimundus  Lülltjs  hat  übrigens  den  Alkohol 
mit  Pottasche  zu  entwässern  versucht. 

Nach  Vincent  und  Delachanel^  ist  Ätzbaryt  nicht  für 
das  Entwässern  aller  Alkohole  geeignet.  Allylalkohol 
giebt  damit  die  Verbindung  2  C^HgO  .  BaO.  Hübner  und 
Lellmann  verfuhren  deshalb  so,  dafs  sie  diesen  mit  dem 
drei-  bis  vierfachen  Volumen  Chloroform  verdünnten  und 
nunmehr  mit  Chlorcalcium  trockneten. 

Absoluten  Äther  erhält  man  so,  dafs  man  ihn  zuerst, 
nachdem  wenn  nötig  durch  Waschen  mit  Wasser  der 
Alkohol  entfernt  ist,  mit  Chlorcalcium  oder  Phosphor- 
pentoxyd  entwässert  und  nach  dieser  Behandlung  ihn 
noch  einige  Zeit  mit  Natrium  am  Rückflufskühler  kocht. 
Nach  Squibbs  ^  wird  er  auch  durch  wochenlanges  Stehen 


*  Z.  Ch.  1865.  260.  -  2  Cr.  90.  1360.  —  "  B.  18.  B.  177. 
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mit  Ohlorcalcium.  wasserfrei.  Von  Squibbs^  rührt  auch 
die  Beobachtung  her,  dafs  sich  Alkohol  nach  keiner  Me- 
thode im  Laboratorium  so  völlig  entwässern  lasse,  wie  es 
im  grofsen  erreicht  wird,  wo  er  langsam  durch  gebrannten 
Kalk  in  der  Kälte  filtriert.  Ein  so  hergestellter  Alkohol 
hat  ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  als  es  jemals  nach 
einer  andern  Methode  erhalten  werden  konnte. 

Im  Anschlufs  daran  mag  bemerkt  werden,  dafs  selbst 
derartig  getrockneter  Alkohol,  auch  wenn  er  frei  von 
Wasser,  deswegen  doch  nicht  absolut  rein  ist,  da  sich 
mit  ihm  hergestellte  alkoholische  Kalilauge  allmählich 
braun  färbt,  während  gut  gereinigter  Alkohol  diese  Eigen- 
schaft nicht  hat.  Nach  Waller^  kommt  man  zu  diesem, 
wenn  man  den  zu  reinigenden  absoluten  Alkohol  mit  ge- 
pulvertem Kaliumpermanganat  schüttelt,  bis  er  eine  deut- 
liche Färbung  annimmt.  Man  läfst  einige  Stunden  stehen, 
bis  sich  das  Permanganat  zersetzt  und  brauues  Mangan- 
oxyd abgeschieden  hat.  Hierauf  wird  ein  wenig  gefälltes 
Calciumkarbonat  zugegeben,  und  der  Alkohol  dann  aus 
einem  mit  einer  HEMPELSchen  E,öhre  versehenen  Kolben 
so  destilliert,  dafs  etwa  50  ccm  in  20  Minuten  übergehen. 
Von  dem  Destillat  kocht  man  wiederholt  ca.  10  ccm  mit 
1  ccm  starker  syrupöser  Kalilauge  und  läfst  sodann 
20  Minuten  stehen.  Tritt  keine  Gelbfärbung  mehr  ein, 
so  wird  der  weiter  übergehende  Alkohol  zum  Gebrauche 
aufgefangen,  wobei  man  indes  nicht  bis  zui'  völligen 
Trockne  destilliert. 

Der  so  gereinigte  Alkohol  ist  völlig  neutral  und  als 
Lösungsmittel  für  kaustische  Alkalien  oder  Silbernitrat 
sehr  gut  geeignet.  Die  Lösungen  bleiben  selbst  nach 
dem  Kochen  oder  unbegrenzt  langem  Stehen  so  farblos 
wie  destilliertes  Wasser,  wie  auch  des  Verfassers  Ver- 
suche bestätigen. 


1  Z.  Ä.  1887.  94.  —  2  Ch.  Z.  1890.  23. 
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Bromieren. 

Man  bromiert  in  den  meisten  Fällen  mit  Brom  für 
sich  oder  bei  Gegenwart  von  Bromüberträgern. 

Aiifserdem  aber  auch  mit  BromwasserstofF,^  Brom- 
pLospbor,  ßromkalk,  Bromkupfer  und  uüterbromigsaurem 
Kalium. 

Das  käufliebe  Brom  ist  niemals  rein.  Nach  E.EI- 
MANN^  enthält  es  bis  zu  10  %  fremde  Bestandteile, 
namentlich  Bromoform. 

Gessner^  befreit  es  von  seinem  Chlorgehalt  durch 
wiederholtes  tüchtiges  Schütteln  mit  destilliertem  Wasser, 
worauf  er  es  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Be- 
seitigung der  zuerst  übergegangenen  Teile  destilliert. 


^  Die  Darstellung  von  Bromwasserstoff  wird  man  am  besten 
nach  Eecoura  (Cr.  110.  784)  ausführen.  Er  empfiehlt  hierzu  die 
schon  lange  bekannte  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 
wässeriges  Brom,  die  unter  Bromwasserstoffentwickelung  vor  sich 
geht.  Man  leitet  das  Schwefelwasserstoffgas  in  einem  hohen  Ge- 
fäl'se  durch  Brom,  das  mit  Wasser  oder  besser  Bromwasserstoff 
üherschichtet  ist.  Nachdem  das  Wasser  vollständig  gesättigt  ist, 
beginnt  eine  regelmäfsige  Entwickelung  von  Bromwasserstoffgas, 
welches  durch  eine  Bromwasserstoff-  oder  Bromkaliumlösung,  der 
ein  wenig  roter  Phosphor  zugefügt  wird,  gewaschen  wird.  Hier- 
durch wird  es  von  den  mitgerissenen  Bromdämpfen  befreit. 
Schwefelwasserstoff  ist  ihm  selbst  bei  schnellem  Einleiten  dieses 
Gases  nicht  beigemischt. 

B.  8.  792.  —     Ii.  9.  1507. 
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Man  befreit  Brom  von  dem  in  ihm  enthaltenen  Brom- 
wasserstofiF  durch  Destillation  über  durch  Fällung  ge- 
wonnenes Mangansuperoxyd  oder  Quecksilberoxyd ^  und 
trocknet  es  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  oder  Zu- 
gabe von  Phosphorpentoxyd. 

Trockenes  Brom  wirkt  übrigens  viel  schwächer  als 
feuchtes,  was  aus  Thomsens  Bestimmungen^  leicht  er- 
klärlich ist,  der  mitteilt,  dafs  die  Affinität  zwischen  Brom 
und  Wasserstoff  im  trockenen  Zustande  —  8440",  bei 
Gegenwart  von  Wasser  dagegen  =  28  376'=  ist. 

Man  läfst  zum  Zwecke  der  Bromierung  erstens  Brom 
direkt  auf  die  zu  bromierenden  Körper  wirken  und  ver- 
dampft den  etwaigen  Überschufs  auf  dem  Wasserbade. 
Während  aber  meist  Verdünnungsmittel  angewendet  werden, 
löste  ^  Jacobsen  z.  B.  Metatoluylsäure  direkt  in  viel  über- 
schüssigem Brom,  dunstete  nach  12  Stunden  dessen  Über- 
schufs ab,  brachte  den  Rückstand  mit  Calciumcarbonat 
in  Lösung  und  erhielt  durch  Ausfällen  mit  Salzsäure 
2  Monobrommetatoluylsäuren. 

Furil  wird  in  Chloroformlösung  selbst  beim  Kochen 
von  Chlor  oder  Brom  nicht  angegriffen;  als  Fischer* 
dagegen  1  Teil  Furil  in  etwa  40  Teile  gut  gekühltem 
Brom  löste,  erhielt  er  ein  Additionsprodukt  von  der 
Formel  CjoHgBr^O^. 

Paal^  trug  JPhenylmethylfurfuran  in  überschüssiges 
Brom,  dessen  Temperatur  so  niedrig  gehalten  war,  dafs 
stets  ein  Teil  desselben  gefroren  blieb.  Durch  Ver- 
dunsten bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  das  E,eak- 
tionsprodukt  vom  Brom  und  Brom  Wasserstoff  befreit. 
Nach  dem  Umkristallisieren  erwies  es  sich  als  Brom- 
phenylmethylfurfurantetrabromid  Cj^HgBrgO. 

Da  Brom  bereits  bei  58°  siedet,  wird  man  häufig  in  die 
Lage  kommen,  mit  demselben  im  Einschlufsrohr  zu  ar- 
beiten.  Sein  Vereinigungsbestreben  ist  aber  öfters  so  grofs, 


1  B  13.  1338.  —  ^  B.  5.  770.  —  «  B.  14.  2351. 
*  B.  13.  1338.  —  ^  B.  17.  2760. 
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dafs  man  es  zu  hoch  erhitzten  Körpern  geben  kann,  mit 
welchen  es  sich  verbindet,  bevor  Verflüchtigung  eintritt. 
So  liefs  es  Greiff^  in  auf  170°  erhitztes  Orthonitrotoluol 
eintröpfeln.  Unter  lebhafter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoffsäure tritt  eine  Reaktion  ein,  welche  so  viel 
Wärme  erzeugt,  dafs  man  dieselbe  bei  Anwendung  von 
200  g  Material  nicht  mehr  durch  äufseres  Erhitzen  zu 
iinterstützen  braucht.  Nachdem  in  dieser  Weise  2  Atome 
Brom  eingetragen  waren,  wurde  die  Operation  unter- 
brochen und  die  nach  dem  Erkalten  kfi.stallinisch  er- 
starrte Schmelze  mit  kohlensaurem  Natrium  behandelt. 
Säuren  schieden  aus  dieser  Lösung  die  durch  IJmlage- 
rung  entstandene  Dibromanthranilsäure  ab.  Auch  Reimer 
erzielte,  als  er  Benzylcyanid  im  Kolben  auf  170°  erhitzte 
und  Brom  langsam  zugab,  eine  heftige  Einwirkung,  in- 
dem sich  nach  der  Gleichuns; 

2CeH5  —  CH2  —  CN  +  2Br2  =  4HBr  +  C^E^  —    —  CN 

CeH,-C-CN 

Dicyanstilben  bildete. 

Eine  sehr  gemilderte  Form  der  Einwirkung  ist  seine 
Verwendung  in  Dampfform.  Man  bringt  zu  dem  Zweck 
die  zu  bromierende  Substanz  neben  das  Brom  unter  eine 
Glasglocke.  Diese  Methode  ist  von  P^iLiGOT^  für  die 
Darstellung  der  Brombenzoesäure  bereits  im  Jahre  1836 
verwendet  worden ,  weil  die  direkte  Einwirkung  des 
Broms  auf  trockenes  benzoesaures  Silber  zu  heftig  ist. 
Nachdem  diese  beiden  Körper  24  Stunden  nebeneinander 
gestanden  haben,  zieht  Alkohol  die  Brombenzoesäure  aus, 
während  Bromsilber  zurückbleibt. 

Versuche  Kekules,^'  in  derselben  Weise  zur  Brom- 
bernsteinsäure zu  kommen,  hatten  keinen  Erfolg;  es  bildet 
sich  wohl  Bromsilber,  aber  Wasser  zieht  aus  dem  Ge- 
misch unveränderte  Bernsteinsäure  aus. 

Während  derartige  Reaktionen  im  allgemeinen  bekannt- 
lich durch  Sonnenlicht  günstig  beeinflufst  werden,  kommen 
hierbei  Ausnahmen  vor.  Man  kann  nämlich  die  Orthonitro- 


'  B.  13.  288.  -  2  J.  pr.  Ch.  8.  258.  -  »  Ann.  117.  122. 
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zimmtsäure  ganz  wie  die  Zimmtsäure  selbst  bromieren, 
indem  man  sie  in  flüssiges  Brom  einträgt  oder  Brom- 
dämpfe auf  sie  wirken  läfst.  Merkwürdigerweise  ver- 
hindert aber  das  Licht  die  Aufnahme  der  Bromdümpfe, 
so  dafs  nach  Friedländers^  Beobachtungen  Nitrozimmt- 
säure  im  Bromdampfe,  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  gut 
wie  gar  nicht  an  Gewicht  zunimmt.  Ausführlichere  Unter- 
suchungen über  den  Einflufs  des  Lichtes  auf  den  Ver- 
lauf der  Reaktion  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf 
aromatische  Verbindungen  lieferte  Schramm."^ 

Man  verfährt  für  das  Bromieren  auch  so,  dafs  man 
Bromdampf  über  die  in  einer  Bohre  befindliche  Substanz 
leitet,  indem  man  das  Brom  in  ein  hinter  dem  Hohr  be- 
findliches Kölbchen  giebt,  und  nun  einen  Kohlensäure- 
strom durch  den  Apparat  treibt.  Anwärmen  des  Kölbchens 
gestattet  Beschleunigung  der  Beaktion.  Entwickelt  man 
das  Brom  für  diesen  Zweck  aus  Bromkalium,  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure,  so  bietet  das  Verfahren 
eine  passende  Gelegenheit  zur  Verwendung  des  so  viel 
als  Nebenprodukt  auftretenden  Bromkaliums. 

Für  die  Bromierung  der  Seitenketten  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  gilt  dieselbe  Bogel,  wie  sie  für  das 
Chlorieren  derselben  angegeben  werden  wird.  Für 
das  Toluol  ist  diese  Gesetzmäfsigkeit  unbedingt  giltig, 
nicht  aber,  wie  Schramm^  gefunden  hat,  für  alle  sub- 
stituierten Toluole.  Als  er  Brom  auf  geschmolzenes 
Parabroratoluol  im  Verhältnis  der  Molekulargewichte  ein- 
wirken liefs,  erhielt  er  nämlich  Parabrombenzylbromid. 
Ausbeute  fast  quantitativ. 

Das  Brom  ist  auch  im  Stande,  aus  manchen  Verbin- 
dungen direkt  Jod  auszutreiben  und  an  seine  Stelle  zu 
treten;  so  kommt  man  durch  Einwirkung  desselben  auf 
Chlorjodäthylen  zum  Chlorbromäthylen  CgH^JCl-j-Br 
=  CgH^BrCl  -f-  J. 

Meyer  und  Müller*  finden  die  Methode  zweckmäfsig 
zur  Gewinnung  von  Jsopropylbromid.    Brom  wirkt  näm- 


1  B.  13.  2257.  —  2  M.  Ch.  8.  101.  —  »  B.  17.  2922. 
*  B.  15.  1904. 


BROMIEREN.  93 


lieh  auf  das  leicht  zugängliche  sekundäre  Propyljodid 
mit  äulserster  Heftigkeit  unter  massenhafter  Jodabschei- 
dnns:  ein.  Man  erhält  die  beste  Ausbeute,  die  als  sehr 
befriedigend  bezeichnet  werden  kann,  wenn  man  das 
iVäfaehe  der  theoretischen  Menge  au  Brom  anwendet. 
Henry^  erhielt  nach  der  Grleichung  CHgJg  -|-  Br^  = 
CH.3Br.3 -{- 2  BrJ;  indem  er  das  gebildete  BrJ  mit  Kali- 
lauge fort  nahm,  Bibrommethan. 

Die  Addition  von  Brom  an  ungesättigte  Verbindungen 
verläuft  nicht  immer  ganz  glatt,  wenigstens  konnte  Bennet^ 
kein  Additionsprodukt  der  Dichloracrylsäure  erhalten. 
Andrews^  kam  zu  ihm  aber,  als  er  die  Dichloracrylsäure 
mit  einem  Mol.  Brom  auf  .100°  erwärmte.  Das  fast  farb- 
lose Additionsprodukt  war  die  erwartete  Dichlordibrom- 
propionsäure.  Henry^  hat  durch  direkte  Addition  an 
das  Dipropargyl  CH=C— CH^— CH,— C=CH  sogar  das 
Octodipropargylbromid  CßHgBrg  erhalten.  Freund^  gibt 
hinwiederum  an,  dafs  Trimethylen  sich  nur  langsam  mit 
Brom  zum  Triraethylenbromid  verbinde. 

Will  man  Brom  in  statu  nascendi  einwirken  lassen, 
so  bringt  man  etwa  zur  Lösung  des  betreffenden  Körpers 
Natriumbromid  und  Natriumbromat  und  setzt  schliefslich 
die  nach  der  Gleichung 

5  NaBr  +  NaBrOg  +  6  H^SO^  =  6  NaHSO,  +  3^,0  +  6Br 
nötige  Menge  Schwefelsäure  zu.^ 

Heinichen''  konnte  bei  der  Darstellung  der  Dibrom- 
sulfanilsäure,  wozu  er  teils  von  der  Sulfanilsäure  selbst, 
teils  von  deren  Barytsalz  ausging,  nur  wenn  er  mit  Brom 
in  statu  nascendi  arbeitete,  die  Bildung  von  Tribromanilin 
ganz  vermeiden.  Zu  dem  Zweck  verwendet  er  entweder 
eine  frisch  bereitete  Auflösung  von  Brom  in  Natronlauge, 
die  verdünnt  der  mit  der  nötigen  Menge  Salzsäure  ver- 
mischten Sulfanilsäure  langsam  zutröpfelt,  oder  bromsaures 
Salz,  indem  er  der  Sulfanilsäure  die  entsprechende  Menge 
Bromwasserstoffsäure   zusetzt.     Er   löste    z.  B.    17,3  g 


'  Ann.  Ch.  Tli.  30.  266.  —  «  5.  12.  656  — 
*  J-irr.  Ch.  117.  231.  —  »  M.  Ch.  2.  642.  — 
'  Ann.  253.  269. 


B.  14.  1679.. 

'  D.  B.  P.  26642. 
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Sulfanilsäure  in  500  ccm  heifsem  Wasser  und  vermisclite 
mit  37,6  g  einer  43Voigen  BromwasserstofFsäure.  Dazu 
wurde  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  11,1  g  KBr03 
in  250  ccm  Wasser  getropft.  Dauer  der  Bromierung 
30  Minuten.  Ausbeute  90  7o ;  mit  der  Lösung  von  Brom 
in  Natronlauge  erhielt  er  sogar  95  7o. 

Zur  Milderung  der  sehr  heftigen  Einwirkung  des 
Broms  verdünnt  man  dasselbe  oder  löst  man  es  in  Äther, 
Chloroform,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser, 
bezw.  in  Mischungen  der  ersteren. 

Seltener  werden  für  den  Zweck  Alkohol,  Bromkalium- 
lösung, Bromwasser,  Bromwasserstoffsäure,  Chlorwasser- 
stoffsäure, Essigäther  und  ähnliche  benutzt.  Doch  ist  die 
Wahl  des  Lösungsmittels  nicht  etwa  immer  gleichgiltig. 

Ebenso  löst  man  auch  die  der  Einwirkung  des  Broms 
zu  unterwerfenden  Substanzen  in  für  diese  passend  ge- 
wählten Lösungs-  oder  Verdünnungsmitteln. 

Allgemein  zu  bemerken  wäre,  dafs  es  sich  oft  vor- 
teilhaft erweist,  statt  freier  Säuren  deren  Ester  oder 
Siibersalze  zu  bromieren. 

Man  verfährt  im  allgemeinen  so,  dafs  man  das  ge- 
löste Brom  zur  gelösten  Substanz  tropfen  läfst  oder  den 
umgekehrten  Weg  einschlägt. 

BöTTiNGEB,^  fand  es  zweckmäfsig,  die  Bromierung  der 
Anh5'dropyrogallopropionsäure  z.  B.  in  einem  Gemisch 
von  Eisessig  und  Chloroform  vorzunehmen.  Dabei  wird 
die  dreifach  und  die  fünffach  gebromte  Säure  gebildet. 

Kocht  man  nach  Schunk  und  Roemer^  Plavopurpurin 
mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff,  so 
tritt  keine  Reaktion  ein.  Löst  man  dagegen  Flavopurpurin 
in  kochendem  Eisessig  und  fügt  Brom  hinzu,  so  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  Nadeln  von  Tribromflavopurpurin. 

Michael^  zeigte,  dafs,  wenn  man  1  Mol.  Essigsäure, 
1  Mol.  Brom  (besser  ein  geringer  Überschufs)  und  etwas 
Schwefelkohlenstoff  in  völlig   trockenem  Zustande  am 


1  B.  16.  2411,  —  '  B.  10.  1823.  —  ^  Ann.  Ch.  5.  2ü3. 
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Rückflufskühler  erhitzt,  bis  die  Brorawasserstoffentwicke- 
lung  aufhört,  man  bis  90  %  der  theoretischen  Menge  an 
Monobromessigsäure  erhält.  Das  Entweichen  der  Brom- 
wasserstofPsäure  erfordert  hier  wie  bei  allen  Bromierungen 
die  Anwendung  von  Brom  in  geringem  Überschufs  (circa 
5  7o),  weil  es  nicht  zu  vermeiden  ist,  dafs  etwas  davon 
von  den  BromwasserstofFsäuredämpfen  mitgerissen  wird. 

Für  die  Homologen  der  Essigsäure  ist  dies  Verfahren 
nicht  anwendbar,  dagegen  fand  Michael,^  dafs  deren 
Chloride  nach  dieser  Methode  bromiert  werden  können 
(siehe  die  VoLHARDsche  Methode,  die  auf  Gegenwart  von 
Phosphor  beruht).  Man  erhitzt  das  Chlorid  dazu  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Brom,  um  das 
bromierte  Derivat  zu  bilden  und  ziemlich  viel  Schwefel- 
kohlenstoff in  einem  Kolben,  der  mit  Rückflufskühler 
versehen  ist,  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffent- 
wickelung.  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  müssen  auch 
hier  gut  trocken  sein.  Durch  Eingiefsen  des  bromierten 
Chlorids  in  Wasser  erhält  man  die  Säure,  in  Alkohol  den 
entsprechenden  bromierten  Ester.  Michael  bromierte  nach 
der  Methode  "AOO  g  Buttersäurechlorid  in  etwa  10  Stunden, 
und  erhielt  schliefslich  nahezu  die  berechnete  Menge 
Brombuttersäureester. 

Viele  Körper  werden  einfach  in  Wasser  aufgeschwemmt 
oder  gelöst  und  durch  Bromzusatz  bromiert. 

Claüs^  giebt  an,  dafs  man  die  drei  Chlorbenzoesäuren, 
die  sich  beim  Bromieren  recht  verschieden  verhalten, 
leicht  in  ihre  Bromsubstitutionsprodukte  überführt,  wenn 
man  die  heifse  Lösung  ihrer  Silbersalze  mit  Brom  ver- 
setzt. So  fällt  die  Orthochlorbrombenzoesäure,  während 
die  Orthochlorbenzoesäure  auch  bei  längerem  Erhitzen 
im  Einschlufsrohr  vom  Brom  so  gut  wie  gar  nicht  ver- 
ändert wird,  aus  der  heifsen,  wässerigen  Lösung  des 
orthochlorbenzoesauren  Silbers  nach  Zusatz  von  Brom 
beim  Erkalten  sofort  in  Kristallen  aus. 

Wie  sehr  verschieden  derselbe  Körper  vom  Brom  je 
nach  den  Lösungsmitteln  angegriffen  werden  kann,  mag 


'  J.  pr.  Ch.  143.  92.  —  «  jg.  5.  65G. 
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noch  folgende  Mitteilung  von  Baeyer  und  Bloem  ^  zeigen. 
Das  Acetylamidoderivat  des  Acetophenons  liefert  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Eisessig  ein  im  Kern  bro- 
miertes  Produkt.  Nimmt  man  dagegen  die  Bromierung 
in  Chloroform  oder  Schwefelsäurelösung  ^  vor  oder  setzt 
man  die  Substanz  Bromdämpfen  aus,  so  findet  der  Ein- 
tritt des  Broms  an  zwei  Stellen  im  Kern  und  in  der 
Seitenkette  statt,  und  man  erhält  das  Dibrom-m-Brom-o- 
acetylamidoacetophenon 

p  TT  T^v^ClOCHBrg 
W^sßi  <CnH  .  CO  .  CH3 

Den  Alkohol  kann  man  als  Verdünnungsmittel  nur 
dann  verwenden,  wenn  Brom  viel  schneller  auf  die  ge- 
löste Substanz  als  auf  ihn  einwirkt.  So  verdünnte 
Wallach^  1  Volum  Terpen  mit  4  Volum  Alkohol  und 
4  Volum  Äther  und  gab  allmählich  0,7  Teile  Brom  zu. 
Das  entstehende  Tetrabromid  ist  in  Alkohol  fast  un- 
löslich, während  derselbe  reichlich  von  den  öligen  Neben- 
produkten löst,  die  sich  stets  gleichzeitig  bilden. 

Kronfbld*  fand,  dafs  salzsaures  Araidonaphtochinon- 
imid  in  wässriger  Lösung  am  besten  durch  eine  Lösung 
von  Brom  in  Bromkalium  in  einen  gebromten  Körper 
übergeführt  wird. 

Bromwasser  enthält  nachSLESSOR^  bei  5°  3,6%,  bei 
30  °  3,1%  Brom,  und  kann  zum  Bromieren  Verwendung 
finden.  Fischer"  erwärmte  z.  B.  fein  gepulvertes  Dibrom- 
pyvureid  mit  der  zwanzigfachen  Menge  gesättigten  Brom- 
wassers auf  dem  Wasserbade,  welches  dadurch  bald  in  Tri- 
brompyvurin  übergeht,  das  sich  beim  Erkalten  ausscheidet. 
Ausbeute  120  °/o  des  angewandten  Dibrompyvureids. 

James löste  200  g  Brom  in  1  kg  eines  Gemisches 
von  gleichen  Volumen  Salzsäure  und  Wasser  und  leitete 
unter  Kühlen  mit  Eis  Chlor  bis  zur  Sättigung  ein,  dann 
wurde  Äthylen  eingeleitet  und  das  abgeschiedene  Ol 
durch  Destillation  gereinigt;  es  wurde  140  g  Äthylen- 
chlorobromid  erhalten. 


1  B.  17.  966.  —  2  Siehe  auch  M.  Ch.  10.  813.  —  »  Ann.  227.  280. 
*  jB  17.  716.  —  ^  New  Edinb.  Phil.  Journ.  7.  287. 
6  Ann.  239.  189.  —  '  JB.  16.  79. 
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Nach  Mabery  und  Lloyd  ^  erhält  man  übrigens  von 
überschüssigem  Brom  freies  Monochlorbrom,  wenn  man 
Brom  bei  0"  mit  Chlor  sättigt,  das  Produkt  in  Chloroform 
löst  und  nochmals  bei  0°  mit  Chlor  sättigt. 

Bei  seinen  Versuchen,  Aldehyd  zu  bromieren,  fand 
Pinner,-  dafs,  wenn  man  ihn  in  Form  von  Paraldehyd 
mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Tetrachlorkohlenstoff  ver- 
dünnt, sich  keine  analysierbaren  Substanzen  gewinnen 
lassen,  wohl  aber  solche  erhalten  werden,  wenn  man  den 
Paraldehyd  mit  etwas  mehr  als  seinem  doppelten  Gewicht 
Essigäther  verdünnt.  Er  kam  so  zum  Dibrom-  und 
Tribromaldehyd. 

Die  häufiger  beobachtete  Erscheinung,  dafs  aromatische 
Sulfosäuren  bei  der  Einwirkung  von  Brom,  gebromte 
Kohlenwasserstoffe  liefern,  ist  zuerst  von  Kelbe^  als 
ziemlich  allgemein  gültige  Reaktion  ei'kannt  werden. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  im  Dampfbade 
erhitzte  Lösung  von  39,5  g  «-cymolsulfosaurem  Natrium 
erhielt  er  28,5  g  Bromcymol,  während  die  theoretische 
Ausbeute  31,3  g  betragen  hätte. 

^^2<0H^"  +       +       =  H^SO,  +  HBr  +  C,,-R,,Bv. 

Und  zwar  geht  diese  Reaktion  um  so  leichter  von 
statten,  je  leichter  der  betreffende  Kohlenwasserstoff  von 
Brom  augegriffen  wird.  Sie  wird  sich  also  in  den  Fällen 
empfehlen,  wo  die  direkte  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Kohlenwasserstoffe  zu  heftig  verläuft.  (Die  Erfolge 
mit  Chlor  sind  wenig  zufriedenstellend.^) 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  Brom  auf  das  Kaliumsalz 
der  Collidincarbonsäure.  Während  Collidin  mit  Brom 
keine  Substitutionsprodukte  liefert,  werden  solche  durch 
diese  Reaktion  leicht  erhalten.  Als  Pfeiffer  auf  das 
Kaliumsalz  der  genannten  Säure,  das  im  dreifachen  Ge- 
wicht Wasser  gelöst  war,  die  doppelte  Gewichtsmenge 
Brom  am  Rückflufskühler  wirken  liefs,  begann  lebhafte 
Reaktion.   Zum  Schlufs  wurde  noch  einige  Minuten  zum 

l  B.  17.  B.  475.  —  2  Ann.  209.  48.  —  «  Ann.  179.  68. 
'  B.  16.  617.  -  »  B.  20.  1345. 
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Sieden  erhitzt  und  dann  durch  Natriurahydroxyd  das 
überschüssige  Brom  entfernt.  Das  hinterbleibende  Öl 
erstarrte  zu  Kristallen,  die  sich  nach  einmaligem  Um- 
kristallisieren als  reines  symmetrisches  Dibromcollidin 
erwiesen. 

CHo 

Br 

CH, 


iBr 
N 


Ganz  ebenso  verhielt  sich  die  Lutidindicarbonsäure.  Bei 
anderen  Säuren  der  Gruppe  wie  der  Chinolinsäure  ist  der 
Verlauf  weniger  glatt. 

Bei  fast  allen  besprochenen  Methoden  der  Einführung 
von  Brom  in  organische  Körper  entweicht  Bromwasser- 
stoflfsäure.  Ist  diese  der  B-eaktion  nicht  zuträglich,  so 
sucht  man  sie  durch  gleichzeitig  durchgeleitete  Luft^  oder 
Kohlensäure  zu  entfernen.  Am  sichersten  wird  man 
diesen  Zweck  durch  Zugabe  von  bromsaurem  Kalium 
bezw.  Quecksilberoxyd  erreichen,  also  in  der  Art  wie  es 
bei  Jodierungen  allgemein  üblich  ist.  Auch  hat  Krafft^ 
durch  direkte  Versuche  die  Wirksamkeit  des  Mittels  er- 
probt. Als  er  bromsaures  Kalium,  Brom  und  Benzol 
im  Verhältnis  der  Gleichung 

BrOgH  +  2Br2  +  5  G^E^  =  5  G^Eßr  +  SH^O 

zusammengab  und  genügend  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Wasser  verdünnte  Schwefelsäure,  um  das  Kalium  des 
bromsauren  Salzes  zu  binden,  zusetzte,  war  die  glatt  ver- 
laufende B,eaktion  nach  2  Stunden  beendet.  Ausbeute 
70—80  7o  der  Theorie. 

Sollte  sich  bei  einer  Reaktion  selbstentzündliches 
Bromacetylen  entwickeln,  so  verfährt  man,  wie  es  für 
das  Chloracetylen  angegeben  werden  wird. 

Nach  Art  der  Chlorüberträger  hat  man  auch  Brom- 
Überträger  und  zwar  dienen  als  solche  das  Jod,  das 
Eisenchlorid,  das  Aluminiumbromid  und  der  Phosphor 


1  B.  13.  837.  —  ^  B.  S.  1044. 
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nebst  einigen  anderen  aufser  von  ihren  Entdeckern  kaum 
verwendeten  Körpern.  Die  ausführlichste  Arbeit  über 
den  Gegenstand  verdanken  wir  Scheufelen.^ 

Das  Jod  wird  als  solches  dem  Brom  zugesetzt,  welches 
letztere  dadurch  bedeutend  aktiver  wird. 

Wie  Kolbe  gefunden,  wirkt  Brom  selbst  dann 
nicht  unter  Bromidbildung  auf  Schwefelkohlenstoff  ein, 
wenn  die  gemischten  Dämpfe  dieser  zwei  Körper  durch 
rotglühende  Röhren  geleitet  werden.  Als  aber  Bolas 
und  Groves^  2  Teile  Schwefelkohlenstoff  mit  14  Teilen 
Brom  und  3  Teilen  Jod  48  Stunden  bei  150''  im  Ein- 
schlufsrohr  digerierten  und  dessen  Inhalt  nach  Zusatz 
von  überschüssiger  Natronlauge  destillierten,  bekamen  sie 
Teti'abromkohlenstoff. 

Kekule  hatte  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Ni- 
trobenzol  schliefslich  Pentabrombenzol  erhalten,^  während 
die  Darstellung  des  hexasubstituierten  Produkts  erst 
Gessner*  gelang,  der  Benzol  mit  chlorfreiem  Brom, 
dem  Jod  zugesetzt  war,  150  Stunden  auf  350 — 400° 
erhitzte  (siehe  weiterhin). 

Scheufelen^  füllte  10  g  trocknes  Nitrobenzol,  2  g 
wasserfreies  Eisenchlorid  und  4,3  ccm  trocknes  Brom  in 
ein  Eohr,  erhitzte  12  Stunden  auf  100°  und  erhielt  voll- 
kommen chlorfreies  Bromnitrobenzol ;  als  er  14  g  Mono- 
bromnitrobenzol,  11,2  g  Brom  und  4  g  Eisenchlorid  als- 
dann ebenso  lange  auf  75—80°  erwärmte,  hatte  sich 
Paradibromnitrobenzol  gebildet. 

Auf  Benzol  wirkt  Brom  bekanntlich  nur  bei  wochen- 
langeni  Stehen  ein,  als  er  aber  zu  30  g  Benzol,  die  er  mit 
5  g  Eisenchlorid  versetzte,  in  einem  mit  Rückflufskühler 
versehenen  Kolben  Brom  tropfen  liel's,  war  die  Einwirkung 
so  heftig,  dafs  gekühlt  werden  mufste.  Als  er  zu  300  g 
Brom,  welchem  einige  Gramme  Eisenchlorid  zugesetzt 
waren,  langsam  Benzol  unter  Abkühlung  zutröpfelte,  er- 
hielt er  aus  17  g  Benzol  UOg  Hexabrombenzol,  während 
die  Theorie  119  g  verlangt. 


'  Ann.  231.  152.  —  ^  ß.  S.  508.  —     Ann.  137.  172. 
B.  9.  1507,  -  "  Ann.  231.  164. 
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Auch  Aluminiumbromid  ist  ein  vorziif^licher  Brom- 
überträger  und  nach  Gustavson^  gehen  OCl^.CgCl^  und 
Cg  Clg  durch  dasselbe  in  die  entsprechenden  Bromide 
über. 

Blümlein  ^  trug  in  150  g  Brom  unter  guter  Ab- 
kühlung 1  g  Aluminium  nach  und  nach  ein,  welches  sich 
unter  Feuererscheinung  löste.  Nach  dem  es  wieder  auf 
0"  abgekühlt  war,  gab  er  allmählich  10  g  «-Naphtol 
zu.  Nach  Abdunsten  des  Broms  kochte  er  den  Rückstand 
mit  Cumol  aus,  worauf  das  entstandene  Pentabromnaphtol 
OioHgBrg.OH  ungelöst  zm-ückblieb. 

JElis^  trug  staubfeines  y5-Dinaphtylamin  in  mehr  als 
die  achtmal  molekulare  Menge  aluminiumhaltiges  Brom 
allmählich  ein,  wobei  sich  eine  teigige  Masse  bildete,  die 
mit  Wasser  zerrührt  wurde.  Der  Rückstand  erwies  sich 
als  Oktohrom-^-Dinaphtylamin  CgoH^BrgN. 

Die  Methode,  den  Phosphor  als  Halogenüherträger  zu 
verwenden,  rührt  von  Cürenwinder her,  der  durch 
Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  "Wasser  Jodwasserstoff 
erzeugte.  Auf  die  Möglichkeit,  den  roten  Phosphor  füi* 
derartige  Zwecke  statt  des  gelben  zu  verwenden,  hat 
zuerst  Personne^  hingewiesen.  Allgemeine  Verwendung 
findet  die  Methode  zur  Darstellung  gebromter  Kohlen- 
wasserstoffe aus  Alkoholen. 

Die  Umsetzung  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung 

P  +  5  Br  -f  ötDjHoO  =  5  G^Eßv  +  PO^H,  -f  H^O. 
Man  bringt  z.  B.  zur  Gewinnung  von  Bromäthyl  den 
roten  Phosphor  in  eine  mit  Rückflufskühlei-  versehene 
Retorte,  übergiefst  ihn  mit  der  berechneten  Menge  wenig- 
stens 90%  Alkohols  und  läfst  die  berechnete  Menge 
Brom  langsam  zufliefsen,  wobei  wegen  der  heftigen  Reak- 
tion gekühlt  werden  mufs,  und  erhält  schliefslich  das 
reine  Bromäthyl  durch  fraktionierte  Destillation  (siehe 
auch  Jodäthyl). 

Hell  ^  wies  zuerst  auf  die  Leichtigkeit  hin,  mit  welcher 
sich  Säuren  bei  Gegenwart  von  Phosphor  bromieren 


1  B  14  1709.  —  '  B.  17.  2486.  —  ='  B.  20.  2621. 

4  Ann.  Gh.  Ph.  30.  248.  -  "  Cr.  52.  468.  -  «  I?.  14.  891. 
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Uissen.  VOLUAKT)  *  zeiü^te  dunn,  welche  glilnzenden  Erfolge 
sich  mich  dieser  fast  wieder  vergesseaen  Methode  erjjielen 
Ifissen,  wenn  man  sie  unter  den  für  sie  geeigneten  Be- 
dingungen znr  Anwendung  bringt. 

.Die  Darstellung  des  Bromids  der  Bromhernsteinsäure, 
die  nach  der  Gleichung 

CH,-COOH  CHBr-COBr 
3  1  '  +2P+Brio=3|  +2P03H  +  7BrH 

CH,  -  COOH  ^       ^  CH,  -  COBr 

erfolgt,  beschreibt  er  folgendermafsen : 

In  erster  Linie  bedingend  für  dea  raschen  Verlauf 
dieser  Art  der  Bromierung  ist  vollkommene  Trockenheit  der 
Materialien.  Da  der  rote  Phosphor  meist  Phosphorsäure 
enthält,  wäscht  man  ihn  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören 
der  sauren  Reaktion  und  trocknet  ihn  wieder.  Bernstein- 
säure und  Phosphor  werden  gut  zusammengerieben,  und 
während  des  Zutropfens  des  Broms  mufs  man  durch 
Bewegen  der  Retorte  für  möglichste  Mischung  der  Ma- 
terialien sorgen. 

Es  ist  nötig,  einen  geringen  Uberschufs  von  Phosphor 
und  mehr  Brom,  als  die  Theorie  verlangt,  zu  nehmen. 
Der  entweichende  Bromwasserstoff  reifst  bei  stürmischer 
Entwickelung  von  5  bis  zu  16°/o  des  Broms  mit. 

Zweckmäfsig  nimmt  man  die  Reaktion  in  einer  tubu- 
lierten  Retorte  vor,  deren  Hals  durch  ein  angeschmolzenes 
Rohr  von  etwa  11  mm  lichter  Weite  und  70  cm  Länge 
verlängert  ist.  Das  Rohr  wird  durch  einen  Kühler  ge- 
steckt, durch  welchen  man  kaltes  Wasser  laufen  läfst. 
Das  aus  dem  Kühler  ragende  Ende  des  Rohres  wird  mit 
Absorptionsflaschen  zur  Bindung  des  Bromwasserstoffs 
verbunden.  Das  Verbindungsrohr  reicht  nur  bis  unter  den 
Kork  der  ersten  dieser  Flaschen.  Man  verwendet  ihrer  2, 
die  etwas  Wasser  enthalten  und  durch  beinahe  bis  zum 
Boden  reichende  Röhren  miteinander  in  Verbindung  stehen, 
so  dafs  die  Flüssigkeit  aus  der  einen  in  die  andere  wechseln 
kann  und  doch  die  Möglichkeit  des  Zurücksteigens  in  die 
Retorte  ausgeschlossen  ist.    Weiterhin  werden  die  Gase 
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iu  eine  grofse  offene  Flasche  mit  Wasser  eingeleitet, 
jedoch  derart,  dafs  das  Gasleitungsrohr  das  Wasser  nicht 
berührt.  Bromwasserstoff  und  Brom  werden  hier  selbst 
bei  rascher  Entwickelung  vollständig  absorbiert,  während 
die  2  Waschfläschchen  den  Gang  der  Gasentwickelung 
anzeigen. 

Da  Brom  Gummischläuche  rasch  zerstört,  sind  diese 
möglichst  zu  vermeiden. 

Jeder  einfliefsende  Tropfen  Brom  erzeugt  anfangs 
Feuererscheinung,  welcher  stürmische  Bromwasserstoff- 
entwickelung  folgt,  weshalb  man  es  namentlich  anfangs 
langsam  zufliefsen  lassen  mufs.  Wenn  keine  momentane 
Reaktion  mehr  zu  bemerken,  läfst  man  ein  wenig  ab- 
kühlen, bevor  man  den  Best  zugiebt.  Nunmehr  erwärmt 
man  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des 
Broms.  Mehr  als  200  g  Bernsteinsäure  kann  man  nicht 
gut  auf  einmal  verarbeiten,  die  Dauer  der  Reaktion  wird 
unter  den  erwähnten  Bedingungen,  von  denen  man  wo- 
möglich nicht  abweiche,  3  bis  5  Stunden  betragen. 

Geht  man  vom  Bernsteinsäureanhydrid  aus,  so  ver- 
läuft die  Reaktion  wesentlich  ruhiger,  siehe  S.  118. 

Für  je  100  g  verarbeitete  Bernsteinsäure  bringt  man 
einen  halben  Liter  Wasser  in  einer  Porzellanschale  zum 
Sieden,  entfernt  die  Lampe  und  läfst  das  Chlorid  aus  einem 
Tropftrichter  einfiiefsen.  Man  arbeite  wegen  der  heftigen 
Dämpfe  unter  einem  gut  ziehenden  Abzüge.  Nach  Zu- 
gabe allen  Bromids  wird  filtriert  und  der  Lösung  schliefs- 
lich  durch  vieles  Schütteln  mit  Aether  die  Brombern- 
steinsäure entzogen.  Ausbeute  80 — 90%  der  Theorie. 
Giefst  man  das  Bromid  in  Alkohole,  so  erhält  man  na- 
türlich sofort  die  entsprechenden  Ester. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  auch  die  a-bromierten 
Bromide  der  Fettsäuren  gewinnen.  Die  Ingredienzien 
werden  entsprechend  der  Gleichung 

3  CHä  COOH  +  P  -f  Brg  =3  CE^  Br  COBr  +  FOJl  +  2  HBr 
angewendet.    Da  die  flüssige  Fettsäure  den  amorphen 
Phosphor  bedeckt,  ist  hier  die  Reaktion    bei  weitem 
weniger  heftig,  als  bei  der  Bernsteinsäure.     Bei  diesei 
Methode  darf  man  aber  trotzdem  nie  die  nötige  Vorsicht 


BROMIEßEN. 


103 


vernachlässigen.  Behufs  Darstellung  der  Säure  läfst  man 
das  Bromid  in  kochendes  Wasser  eintropfen,  von  welchem 
etwas  mehr  als  zur  Zersetzung  nötig  angewandt  wird. 
Die  bromierte  Säure  wird  durch  wiederholte  Destillation 
.m  luftverdünntem  Saume  gereinigt.  Ausbeute  vorzüglich. 

Der  grofse  Vorteil  des  Verfahrens  gegen  die  früheren, 
velche  fast  alle  nur  im  Einschlufsrohr  ausführbar  sind, 
ist,  dafs  es  die  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  in  offenen 
Grefäfsen  bei  vorzüglicher  Ausbeute  gestattet. 

Die  so  erhaltenen  bromierten  Säurebromide  lassen 
sich  übrigens,  wie  Verfasser^  gefunden  hat,  durch  Zugabe 
von  Brom  im  Einschlufsrohr  bei  ca.  100°  leicht  in 
dibromierte  Produkte  überführen. 

Die  Bromwasserstoffsäure,  die,  wenn  man  sie  ganz 
trocken  wünscht,  am  besten  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
leitet wird,  liefert  mit  Alkoholen,  wenn  man  sie  in  diese 
einleitet  und  schliefslich  mit  ihr  auf  100 im  Einschlufs- 
rohr erhitzt,  bromierte  Kohlenwasserstoffe.  Für  gewöhnlich 
wird  man  aber  in  solchen  Fällen  den  Phosphor  als  Über- 
träger des  Broms  benutzen. 

Veley^  sättigte  z.B.  trocknes  Glycerin  mit  trocknem 
Bromwasserstoff,  wusch  hierauf  mit  Kalilauge  und  de- 
stillierte unter  vermindertem  Druck.  Er  kam  so  zum 
Monobromhydrin. 

Die  aufserordentliche  Löslichkeit  des  Bromwasserstoffs 
in  Eisessig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  er  68% 
desselben,  ^  läfst  diese  Lösung  besonders  für  Additions- 
zwecke ^  an  ungesättigte  Verbindungen  geeignet  erscheinen, 
wozu  sie  auch  viel  verwendet  wird.  Man  erhitzt,  wenn 
nötig,  wie  Anschütz  und  Kinnkutt  angeben,  —  die  so 
aus  Zimmtsäure  Monobromhydrozimmtsäure  darstellten,  — 
kurze  Zeit  im  Einschlufsrohr  im  Wasserbade. 

Durch  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf 
Diazokörper  kommt  man  natürlich  auch  zu  bromierten 
Körpern,*  nur  ist  der  Verlauf  bei  diesem  Halogen  nicht 
so  glatt  wie  beim  Jod.  Man  thut  gut,  die  Lösung  des  Diazo- 


1  Ann.  251.  346.  —  ^  Ch.  N.  47.  39.  —  B.  11.  1221 
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salses  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  und  Bromwasser  zu 
versetzen.  Dadurch  wird  die  Bildung  eines  Perbromides 
veranlafst,  welches  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  einen 
bromhaltigen  Körper  übergeht.  Der  Verlauf  der  Reaktion 
wird  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben 

C0H5  .  N2 .  NO3  +  HBr  +  Br^  =  CoHjN.Br  .  Br^  +  HNO3 
CgHsNaBrBrj  +  CgH^OH  =  G^E^Br  +     +  2  HBr  +  CaH.O  (Aldelyd). 

Die  Ausbeuten  des  Verfahrens  lassen  nach  Richter^  oft 
viel  zu  wünschen  übrig.  Dagegen  kam  er  z.  B.  quantitativ 
vom  Tribromanilin  zum  Tetrabrombenzol,  als  er  ersteres 
mit  Eisessig  übergofs  und  salpetrige  Säure  einleitete,  bis 
alles  in  Lösung  gegangen  war.  Fügt  man  zu  der  so 
erhaltenen  Lösung  der  Diazoverbindung  konzentrierte 
Bromwasserstoffsäure,  so  erstarrt  sie  sofort  zu  Kristallen 
des  Tribrombenzoldiazobromid  CgHgBrgNgBr,  kocht  man 
nunmehr  nach  fernerem  Zusatz  von  Eisessig  bis  zum 
Aufhören  der  Stickstoffentwickelung,  so  kristallisiert  beim 
Erkalten  das  Tetrabrombenzol  aus. 

Während  wir  in  Phosphorpentachlorid  ein  so  brauch- 
bares Mittel  zur  Gewinnung  von  Säurechloriden  besitzen, 
ist  das  Pentabromid  für  den  Zweck  kaum  verwendbar. 
Selbst  Benzoesäure  und  Phosphorpentabromid  wirken,  wie 
Claisen  ^  gefunden  hat,  kaum  aufeinander  ein.  Viel  leichter 
kam  er  zumBenzoylbromid  mittelst  desPhosphortribromids. 

Vorher  geschmolzene  und  dann  fein  gepulverte  Benzoe- 
säure (3  Mol.)  wird  mit  Phosphortribromid  (2  Mol.)  über- 
gössen und  das  Gemisch  am  ßückflufskühler  erwärmt. 
Nach  Auflösung  der  Benzoesäure  erfolgt  eine  gelinde, 
leicht  zu  regulierende  B,eaktion,  während  deren  Ströme 
von  Bromwasserstoffsäure  entweichen.  Nach  viertel- 
stündigem Erwärmen  destilliert  man  im  Vakuum  ab,  und 
rektifiziert  das  Destillat  unter  gewöhnlichem  Druck.  Aus 
500  g  Benzoesäure  wurden  nach  diesem  Verfahren  gegen 
400  g  Bromid  gewonnen. 

Statt  des  Phosphorpentabromids  wird  häufig  das 
Phosphorchlorobromid  PClgBrg  verwendet.  Ladendurg 


1  B.  8.  1428.  —  ^  B.  14.  2474. 
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und  Friedel  zeigten  wohl  zuerst,  dafs  es  sich  urganischen 
sauerstoffhaltigen  Körpern  gegenüber  durchaus  dem  Fünf- 
fachbromphosphor ähnlich  verhält.  Man  erhält  es  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Phosphortrichlorid  bei  niederer 
Temperatur.  Nach  Michaelis  ^  schliefst  man  überschüssiges 
Phosphorchlorür  mit  Brom  in  eine  Glasröhre  so  ein,  dafs 
diese  zur  Hälfte  davon  erfüllt  ist.  Nach  einigen  Tagen 
ist  die  Reaktion  beendet,  und  durch  Umkehren  der 
Röhre  läuft  das  überschüssige  Phosphorchlorür  von  den 
Kristallen  des  Chlorobromids  ab.  Diese  von  gelbroter 
Farbe  zerfallen  bereits  bei  35^. 

Paterno   und  Pisati^   führten   damit  Aldehyd  in 

CHBr^  ^     ,  .  ,  ^ 

Athylidenbromid  I  über,  und  Michael''  erhielt  da- 

CH3 

mit  aus  dem  Butylaldehyd  das  Butylidenbromid. 

Lellmann  und  Schwaderer  ^  liefsen  Bromkalk  auf 
Piperidin  wirken.  Sie  setzten  nämlich  zu  300  g  mit 
Wasser  angerührten  Kalkhydrats  130  g  Brom  und  liefsen 
zu  diesem  in  einer  Retorte  befindlichen  Gemisch  langsam 
eine  Lösung  von  Piperidin  in  Wasser  zufliefsen,  während 
gleichzeitig  ein  Dampfstrom  durch  die  Retorte  geleitet 
wurde.  Das  in  der  Vorlage  sich  ansammelnde  Ol  erwies 
sich  als  Brompiperidin  CgH^^NBr.  Schon  früher  hatte 
übrigens  Preibisch^  Bromkalk  auf  Nitromethan,  aber 
ohne  Erfolg  einwirken  lassen, 

Kupferbromür  für  die  SANDMETERsche  Reaktion  ^ 
(siehe  weiterhin  beim  Abschnitt  Chlorieren)  bereitet  man 
so:  125  g  CuSO^-föHaO,  360  g  KBr,  800  g  H^O, 
110  g  konzentrierte  H2SO4  und  200  g  Cu  werden  bis 
zur  annähernden  Entfärbung  am  Rückflufskühler  gekocht. 
Anilin  z.  B.  geht  also  durch  dieses  Reagenz,  in  ent- 
sprechender Weise  für  die  Behandlung  mit  der  Lösung 
vorbereitet,  in  Brombenzol  über. 

Zur  Überführung  organischer  Jodide  in  ßromide  ist 
das  Kupferbromid  sehr  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit 


•  JB.  5.  9.  —  «  An7i.  221.  137.  —  »  B.  14.  2105.  —  *  B.  22.  1327. 
"  J.  pr.  Ch.  116.  316.  —  «  Zeitschr.  f.  phys.  Ghem.  4.  69. 
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in  Alkohol  verwendbar.    Mischt  man  seine  Lösung  mit 
Jodallyl  z.  B.,  so  entsteht  nach  der  Gleichung 
2  CuBr^  +  2  C,E,J  =  2  C.Ußr  +  Cu^J,  +  Br, 
ein  Niederschlag  des  unlöslichen  Kupferjodür, 

Das  freiwerdende  Brom  kann  allerdings  bei  solchen 
Umsetzungen  störend  wirken. 

Mit  Bromkalium  und  Bromsilber  lassen  sich  auch 
derartige  Umsetzungen  erzwingen,  meist  sind  sie  aber  nicht 
glatt,  und  die  Ausbeuten  sehr  schlecht. 

CiAMiciAN  und  Silber  ^  liefsen  eine  5  7o  Lösung  von 
unterbromigsaurem  Kalium  auf  Pyrrol  wirken,  und 
erhielten  dadurch  hauptsächlich  Bibrommaleinimid. 


Chlorieren. 

Man  führt  in  organische  Verbindungen  Chlor  haupt- 
sächlich durch  direkte  Einwirkung  von  Chlorgas  (Salz- 
säure) und  durch  Phosphorpentachlorid  ein.  Seltener  zur 
Verwendung  gelangen  etwa  Acetylchlorid,  Antimonpenta- 
chlorid,  Chlorkalk  (unterchlorige  Säure),  Chlorschwefel, 
Kupferchlorür ,  Phosphoroxychlorid,  Phosphortrichlorid, 
Quecksilberchlorid,  Sulfurylchlorid,  Sulfuryloxychlorid. 

Man  entwickelt  Chlorgas  durch  Übergiefsen  eines  Ge- 
misches von  5  Teilen  Kochsalz  und  5  Teilen  Braunstein 
mit  einer  kalten  Mischung  von  12  Teilen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  6  Teilen  Wasser  und  gelindes  Er- 
wärmen, und  erhält  so  einen  gleichmäfsigen  fast  trocknen 
Chlorstrom.  Neuerdings  empfiehlt  Klason^  das  Gas  aus 
Braunstein  und  Salzsäure  in  einem  von  ihm  beschriebenen 
thönernen  Apparate  zu  entwickeln. 

Auf  die  Benutzung  des  Chlorkalks  als  Chlorquelle  für 
Laboratorien  hat  wohl  zuerst  ernstlich  Kämmerer  hin- 
gewiesen.^ Als  dann  Winkler*  im  Jahre  1887  mitteilte, 
dafs  sich  der  Prozefs  der  Zersetzung  des  Chlorkalks  durch 
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Salzsäure,  wenn  man  den  Chlorkalk  mit  Gips  formt,  im 
KiPPSchen  Apparate  ausführen  lasse,  fand  die  Methode 
viele  Anhänger.  Nach  Klason^  hat  man  das  Formen 
gar  nicht  nötig,  sondern  kann  ihn  als  Pulver  ver- 
wenden. Trotzdem  ist  die  Bereitungsweise  von  vielen 
bereits  wieder  verlassen,  weil  ihr  bei  längei^  Zeit  fort- 
gesetzter Benutzung  des  Apparates  mancherlei  Übelstände 
anhaften. 

Nachdem  nunmehr  die  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik ^  flüssiges  Chlor  in  den  Handel  bringt,  werden 
gröfsere  Laboratorien  zu  dem  Gebrauche  dieses  übergehen 
können. 

Da  Chlor  Korke  und  Kautschuk  stark  angreift,  sind 
diese,  wenn  möglich,  mit  Vaselin  zu  überziehen.  Werden 
Gummistopfen  mit  diesem  Mittel  eingerieben,  so  wider- 
stehen sie  sehr  lange  der  Einwirkung  des  Chlors  und 
behalten  sogar  ihre  Weichheit  (Klason). 

Will  man  Chlor  auf  Flüssigkeiten  wirken  lassen,  so 
kann  man  es  direkt  in  diese  einleiten.  Um  eine  zu 
heftige  Einwirkung  zu  mildern,  verdünnt  man  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  oder  andern  entsprechenden  Verdünnungs- 
mitteln (Chloroform,  Eisessig  etc.).  Soll  dies  jedoch  ver- 
mieden werden,  so  verdünnt  man  das  Chlor, ^  indem  man 
dui'ch  dessen  Entwickelungsgefäfs  zugleich  einen  Luft- 
oder Kohlensäurestrom  treibt,  resp.  einen  solchen  durch 
den  passend  hergerichteten  Apparat  ansaugt. 

Die  Menge  des  von  der  Flüssigkeit  aufgenommenen 
Chlors  erfährt  man  durch  direkte  Wägung  und  kontrolliert 
auf  die  Art,  falls  durch  direktes  Chlorieren  mehrere 
Chloratome  in  die  Verbindung  eintreten  können,  ob  bereits 
eine  genügende  Menge  eingeleitet  ist. 

Will  man  nur  eine  ganz  bestimmte,  genau  berechnete 
Quantität  von  Chlor  einführen,  so  entwickelt  man  dieses 
aus  abgewogenen  Mengen  von  Kaliumpermanganat  oder 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure. 

Bei  Körpern  der  aromatischen  Reihe  ist  die  Tem- 
peratur von  grofsem  Einflufs  darauf,   an  welche  Stellen 


*  B.  23.  336.  —    D.  B.  P.  50329.  —  «  Ann.  246.  98. 
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die  Ohloratome  eintreten.  So  fand  Varnftolt,^  dafs  wenn 
man  Phenol  bei  müglichst  niedriger  Temperatur,  so  dafs 
eben  das  Erstarren  vermieden  wird,  mit  Chlor  behandelt, 
sich  bis  43  %  an  Orthochlorphenol  bilden,  während  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  viel  weniger  von  diesem  neben 
dem  gleichzeitig  entstehenden  Parachlorphenol  entsteht. 
Für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gilt  die  Regel, 
dafs  bei  Gegenwart  von  Chlorüberträgern  (siehe  weiterhin) 
das  Chlor  in  die  Phenylgruppe  tritt,  wenn  man  in  der 
Kälte  arbeitet,  chlort  man  dagegen  bei  Siedetemperatur, 
so  geht  es  in  die  Seitenkette. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  in  direktem  Sonnenlicht 
ist  stets  lebhafter  als  im  zerstreuten  Tageslicht.  So  wirkt 
es  auf  Chloroform  nur  unter  dieser  Bedingung  und  geht 
dabei  dieses  in  Tetrachlorkohlenstoff  über. 

Sind  feste  Körper  zu  chlorieren,  so  löst  man  sie  in 
Wasser,  Eisessig,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Nitro- 
benzol,  Äther  und  verfährt  mit  den  Lösungen  wie  mit 
Flüssigkeiten.  Als  Zeichen,  dafs  ein  Körper  nicht  mehr 
im  stände  ist,  Chlor  aufzunehmen,  betrachtet  man  die 
von  freiem  Chlor  herrührende  grünliche  Färbung  der 
Flüssigkeit.  Solchen  Uberschufs  entfernt  man  durch  Zu- 
gabe von  etwas  schwefliger  Säure,  oder  auch  einfach 
durch  Erwärmen. 

Auch  Schütteln  mit  Quecksilber  nimmt  ihn  fort,  dann 
mufs  man  aber  beachten,  dafs,  wenn  derartige  Lösungen 
mit  Äther  extrahiert  werden,  in  diesen  Chlorquecksilber 
mit  übergeht. 

Sehr  selten  wird  man  als  Lösungsmittel  Schwefelsäure 
verwenden.  So  soll  man  beispielsweise  Phtalsäureanhydrid^ 
mit  Schwefelsäure  von  50 — 60  Vo  Anhydridgehalt  auf 
60°  erwärmen  und  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  Chlor 
einleiten,  wobei  die  Temperatur  allmählich  auf  180 — 200° 
gesteigert  wird.  Man  erhält  dann  Tetrachlorphtalsäure  (und 
kann  nach  demselben  Verfahren  auch  Tetrabrom-  und 
Tetrajodphtalsäure  gewinnen). 

Unzersetzt    schmelzbare    Körper    werden   auch  ge- 
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schmolzen  und  dm-ch  diese  Flüssigkeit  dann  Chlor  geleitet. 
Paraniti-otoluol^  z.B..  welches  im  Ölbade  auf  130  "  erhitzt 
ist,  wird  zu  seiner  Chlorierung  unter  allmählicher  Steigerung 
der  Temperatur  bis  auf  160°  so  lange  mit  trockenem 
Chlorgas  behandelt,  bis  die  berechnete  Zunahme  erfolgt  ist. 
Die  Reaktionsmasse  wird  nacheinander  mit  Wasser,  ver- 
dünnter Sodalösung  und  wiederum  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  zum  Schlufs  aus  Alkohol  umkrystalli- 
siert.  Es  bildet  sich  so  Paranitrobenzylidenchlorid, 
dessen  Herstellung  auf  anderm  Wege  kaum  zu  gelingen 
scheint. 

Um  das  Chlor  auf  möglichst  grofse  Oberflächen  wirken 
zu  lassen,  wird  man  etwa  wie  Cloez^  verfahren.  Er 
löste  Citronensäure  in  ihrem  anderthalbfachen  Gewicht 
Wasser,  liefs  diese  Lösung  auf  Bimssteinstücke  tröpfeln, 
indem  zugleich  von  unten  ihr  ein  Chlorstrom  entgegen- 
geleitet wurde,  und  erhielt  so  Pentachloraceton. 

Kann  sich  beim  Chlorieren  einer  Flüssigkeit  das  in 
Berühi-ung  mit  Luft  selbstentzündliche  Monochloracetylen 
entwickeln,  wodurch  Explosion  und  Zertrümmerung  der 
Apparate  einzutreten  pflegt,  so  mufs  während  der  Reaktion 
ein  starker  indifferenter  Gassti'om  durch  die  Gefäfse  ge- 
leitet werden. 

Will  man  auf  unzersetzt  flüchtige  Körper  eine  möglichst 
durchgreifende  Wirkung  erzielen,  so  wird  man  das  Chlor 
auf  die  Substanzen  im  Gaszustande  wirken  lassen,  indem 
man  es  an  die  Oberfläche  des  in  einem  mit  ßückflufs- 
kühler  versehenen  Kolben  siedenden  Körpers  leitet. 

Chlor  in  statu  nascendi  auf  Verbindungen  wirken  zu 
lassen,  ist  schon  lange  im  Gebrauch  so  giebt  Kolbe im 
Jahre  1843  an,  dafs  man  das  Thionylchlorid  CSCl,  am 
vorteilhaftesten  erhält,  wenn  man  Schwefelkohlenstoö'  mit 
Braunstein  und  Salzsäure  in  einem  verschlossenen  Gefäfse 
längere  Zeit  unter  Umschütteln  stehen  läfst,  eine  Methode, 
die  übrigens  heute  niemand  für  die  Darstellung  dieses 
Körpers  mehr  anwenden  wird.* 


*  i»,  B.  P.  2il52.  —  *  B.  Faa-.  39.  63G.  —     Ann.  45.  44. 

*  Ann.  167.  195. 
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Claus  ^  hat  10  g  Dichlor-a-naphtocliinon  mit  10  g 
Braunstein  (etwa  90%  MnOg  enthaltend)  und  40  ccm 
reine  Salzsäure  (sp.  Gew.  1,2)  in  geschlossenen  Bühren 
zehn  Stunden  auf  230*^  erhitzt  und  Dichlor-a-naphto- 
chlorochinon  CjoH^^Cl^Og  erhalten. 

Jetzt  arbeitet  man  gewöhnlich  so,  dafs  man  die  zu 
chlorierende  Substanz  in  Salzsäure  löst  oder  aufschwemmt 
und  Kalium chlorat  resp.  Chlorkalk  (siehe  dort)  zugiebt. 
Hopmann  ^  führte  auf  diese  Art  Phenol  in  Chloranil 
über.  Er  empfiehlt  die  Reaktion  in  Schalen  vorzunehmen, 
weil  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  sich  bis  zu  Explosionen 
steigern  kann. 

Fischer  verfuhr  bei  Chlorierung  des  Naphtalins 
folgendermafsen.  Er  mischte  Naphtalin  ähnlich  wie 
Depouilly^  mit  der  für  gewisse  Grade  der  Chlorierung 
berechneten  Menge  Kaliumchlorat  innig  in  einer  Reib- 
schale (Vorsicht  1).  Das  Gemenge  benetzte  er  mit  so  viel 
Wasser,  dafs  sich  kleine  Kugeln  daraus  ballen  liefsen,* 
die  er  einzeln  in  konzentrierte  Salzsäure  brachte,  wobei 
nur  sehr  wenig  Chlorgas  entwich.  "Wandte  er  das  Andert- 
halbfache der  für  vier  Atome  Chlor  im  Naphtalinmolekül 
nötigen  Menge  Kaliumchlorat  an,  so  erhielt  er  hauptsäch- 
lich Naphtalintetrachlorid. 

Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Chlors  in  Wasser, 
wird  das  Chlorwasser  selten  als  Chlorierungsmittel  ver- 
wendet. Vielleicht  mit  Unrecht.  Witt^  giebt  an,  dafs 
es  viel  weniger  energisch  wirkt,  als  das  gasförmige  Element. 
Körner  vermochte  z.  B.  Nitroanilin  (1.4)  mit  gas- 
förmigem Chlor  nicht  zu  chloren  wegen  zu  starker  Ver- 
harzung. Dagegen  erhielt  jener  ganz  glatt  und  ohne 
Schmierenbildung  den  zweifach  gechlorten  Körper,  als  er 
das  Nitroanilin  in  einem  grofsen  Uberschufs  von  Salzsäure 
löste,  stark  abkühlte  und  ziemlich  rasch  so  lange  Chlor- 
wasser zusetzte,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  nach  Chlor 
roch   und  einen  citronengelben  Niederschlag  abschied. 


1  B  19  1142.  —  2  Ann.  52.  58.  —  »  B.  Par.  1865.  4.  10. 
*  B.  11.  735.  —  ^  J?.  8.  143. 
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Jede  Erwärmung  war  vermieden  worden,  da  diese  aucli 
liier  zur  Verharzung  führt. 

Während  nach  Gay  Lussac^  das  Maximum  der  Ab- 
sorption des  Wassers  für  Chlor  bei  8°  liegt,  wo  es  drei 
Volume  desselben  absorbiert,  erhält  man,  wenn  man  bei 
0°  einen  raschen  Chlorstrom  durch  Wasser  gehen  läfst, 
Kristalle  von  der  Formel  Cl  +  5  HgO,  die  für  Arbeiten 
bei  niederer  Temperatur  sehr  geeignet  sein  werden. 

Sie  werden  besonders  in  solchen  Fällen  verwendbar 
sein,  wo  es  wünschenswert  ist,  dafs  während  der  Reaktion 
fortwährend  ein  Chlorüberschufs  vorhanden  ist. 

Nach  Stenhouse  und  Groves^  läfst  sich  Tetrachlor- 
betorcinol  CgHeCl^Og  nur  unter  dieser  Bedingung  erhalten. 
Sie  leiteten  einen  Chlorstrom  durch  Wasser,  dem  der 
vierte  Teil  Eis  zugesetzt  war,  lösten  Betorcinol  in  kochen- 
dem Wasser  und  setzten  die  erkaltete  Lösung  zur  Chlor- 
hydratmischung, die  im  geringen  Überschufs  bleiben  mufs. 
Nach  12 — 20  Stunden  hat  sich  farbloses  Tetrachlor- 
betorcinol  in  kristallisiertem  Zustande  abgesetzt.  Ahnlich 
verfuhr  Ditte.^ 

Mit  verdünntem  Königswasser  kann  man  wohl  auch 
Chlor  in  organische  Körper  einführen,  zugleich  pflegt  aber 
auch  Stickstojff  mit  einzutreten,  so  dafs  Körper  von  sehr 
komplizierter  Zusammensetzung  entstehen. 

Eine  sehr  verwendbare  Methode,  die  in  manchen 
Fällen  die  einzig  zum  Ziele  führende  ist,  ist  die  Addition 
von  Chlor  oder  Chlorwasserstoffsäure  an  ungesättigte  Ver- 
bindungen, Zu  dem  Zweck  löst  man  die  ungesättigten 
Körper  in  Wasser,  Eisessig,  Äther  etc.  und  giebt  im 
gleichen  Mittel  gelöstes  Chlor  oder  gelöste  Chlorwasser- 
stofisäure  zu. 

Die  /9-substituierten  Säuren  der  aliphatischen  Reihe, 
welche  also  das  substituierende  Chloratom  nicht  an  dem- 
selben KohlenstofPatom  tragen,  an  welchem  die  Carboxyl- 
gruppe  sich  befindet,  können  z.  B.  nur  durch  Addition 
von  Salzsäure  an  die  entsprechende  ungesättigte  Säure 


*  WüRTZ,  Biet,  de  ehim.  1.  858.  —  ^  Ann.  203.  291. 
'  Or.  95.  1283. 
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erhalten  werden.  Man  kommt  zur  yS-Ciilorpropion&äure 
CHgCl .  CHg  .  COOH  z.  B.  durch  Vereinigung  der  Acrjd- 
säure  mit  Salzsäure^ 

CH^ :  CH  .  COOH  +  HCl  =  CH.Cl .  CHj, .  €00H. 

Purch  Addition  von  Salzsäure  liefern  auch  manche 
Terpene  chlorhaltige  Produkte;  so  teilte  De ville^  bereits 
im  Jahre  1843  mit,  dafs  Terpen  mit  Salzsäure  zur  Ver- 
bindung CjoHj^gClg  zusammentrete,  und  V^allach^  giebt 
neuerdiugs  an,  dafs  eine  Lösung  von  Limonen  in  Eis- 
essig momentan  Chlorwasserstoffsäure  (ebenso  Brom-  und 
Jodwasserstoffsäure)  addiert  und  den  Körper  CjoH^ß  2  HCl 
abscheidet. 

Auch  noch  in  andrer  "Weise  dient  die  Salzsäure  zur 
Gewinnung  chlorhaltiger  Körper. 

Läfst  man  sie  auf  Alkohole  wirken,  so  geht  die  Um- 
setzung so  vor  sich,  dafs  ein  gechlorter  Kohlenwasserstoff 
und  Wasser  entstehen  H .  CHgOH  +  HCl  =  CH3CI  -f  H^O. 

Nach  Geutheb,  '  erhält  man  Chloräthyl  am  besten  durch 
langsames  Erhitzen  im  Wasserbade  von  Alkohol,  in  welchen 
vorher  salzsaures  Gas^  geleitet  worden  war,  Waschen  des 
Gases  durch  viel,  etwa  20  °  warmes  Wasser  und  Trocknen 
desselben  durch  Chlorcalcium.  Die  meiste  Ausbeute  giebt 
ein  mit  2  Teilen  Wasser  verdünnter  und  mit  Chlorwasser- 
stoff nahezu  gesättigter  gewöhnlicher  Alkohol. 


^  Linnemann,  Ann.  163.  96.  —  ^  Ami.  11.  348. 
«  Ann.  239.  9.  —  *  Z.  Gh.  1871.  147. 

^  Salzsaures  Gas  entwickelt  mau  entweder  so,  dafs  man  nach 
Hofmann  {B.  1.  272)  einen  Kolben  bis  zu  einem  Drittel  seines 
Volumens  mit  roher  Salzsäure  füllt  und  dann  durch  einen  Tropf- 
trichter konzentrierte  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,848  zu- 
fiiefsen  läfst.  Die  sehr  fegelmäfsige  Salzsäureentwickelung  hört 
erst  auf,  wenn  die  Schwefelsäure  das  specifische  Gewicht  1,566 
erreicht  'hat,  sie  enthält  dann  nur  0,32  7o  Salzsäure.  Oder  man 
bringt,  was  aber  weniger  zu  empfehlen  ist,  in  einen  Kippschen 
Apparat  grobe  Salmiakstücke  und  konzentrierte  Schwefelsäure.  — 
Nach  BiLTz  (ileitschr.  f.  physik.  Chem.  2.  965)  soll  man  alle  der- 
artigen Gasentwickelungen  im  KiPPschen  Apparate  ausführen, 
indem  er  unter  Darlegung  der  Gründe  nachweist,  dafs  alle  andern 
bisher  für  den  .Zweqjc  .vorgeschlagenen  Apparate  diesem  bei  weitem 
nachstehen. 
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Auch  in  andern  Kürperklassen  können  auf  diese  Art 
Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt  werden ;  so  liefert 
Giycolsäure  Monochloressigsäure,  und  Werigo  und  Meli- 
KOFF  *  erhielten,  als  sie  Glycerinsäure  CH2OH  —  CHOH  — 
COOH  längere  Zeit  mit  einem  grofsen  Überschufs  bei 
0 "  gesättigter  Salzsäure  im  Einschlufsrohr  erhitzten,  eine 
Chlor  milchsäur  e  und  Bichlorpropionsäure. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,  dafs  die 
Haloidsäuren  auf  die  schwefelsauren  Diazo Verbindungen 
so  einwirken,  dafs  halogenisierte  Körper  erhalten  werden. 

Die  Umsetzung  der  schwefelsauren  Diazobenzoesäure 
z.  B.,  die  man  leicht  aus  der  salpetersauren  gewinnt, 
indem  man  dieselbe,  wie  alle  diese  Verbindungen,  in 
möglichst  wenig  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche 
Teile  englische  Schwefelsäure  und  Wasser)  löst  und  die 
Lösung  dann,  aufeinanderfolgend  mit  starkem  Alkohol 
und  Äther  versetzt,  wodurch  sie  alsbald  in  Krystallen 
abgeschieden  wird,  setzt  sich  nach  folgender  Gleichung  um 

CeH,<gOi^  .  SHO,  +       =  C6H.<gf      +  N,  +  H,SO, 

Auf  1  Teil  Diazosäure  verwendet  man,  wie  Griess^ 
angiebt,  3 — 5  Teile  Haloidsäure.  Nach  beendigter  Reak- 
tion, die  sich  durch  Kochen  vollzieht,  erhält  man  einen 
weifsen  Kristallbrei  von  sofort  nahezu  ganz  reiner  Chlor-, 
Brom-  oder  Fluorbenzoesäure. 

Nach  Wallach  und  Kölliker^  ist,  wenn  man 
10  Teile  reines  salzsaures  Amidoazobenzol  mit  100  Teilen 
Salzsäui-e  (1,12  spec.  Gewicht)  am  aufsteigenden  Kühler 
kocht,  nach  wenigen  Stunden  alles  Amidoazobenzol  zer- 
legt. Leitet  man  jetzt  einen  Dampfstrom  durch  das 
Eeaktionsprodukt,  so  geht  mit  diesem  etwas  Trichlor- 
hydrochinon  über.    Ausbeute  sehr  gering. 

Nach  LosANiTSCH'^  kann  man  die  Amidogruppe  der 
aromatischen  Amine  durch  Halogene  ersetzen,  unter  Um- 
gehung der  Diazotirung,  indem  man  ein  Gemisch  von 
Halogenwasserstoff  und  Salpetersäure  auf  sie  wirken  läfst. 


'  B.  12.  178.  -  ^  B.  18.  960.  -  »  B.  17.  396.  -  *  B.  18.  39. 
Lassar-Cohii.  g 
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Die  Methode  scheint  nach  den  mitgeteilten  Resultaten 
nicht  sehr  empfehlenswert. 

Man  kann  auch  von  bromierten  und  jodierten  Körpern 
zu  gechlorten  in  der  Art  kommen,  dafs  man  sie  in  Lösung 
mit  Chlorsilber  längere  Zeit  unter  häufigem  Schütteln 
behandelt.  Unter  Bildung  von  Brom-  resp.  Jodsilber 
tritt  dann  Chlor  an  die  Stelle  dieser  Halogene. 

Auch  gasförmiges  Chlor  vermag  natürlich  die  andern 
Halogene  auszutreiben;  so  gelangte  Weitz-  zum  Tetra- 
chlorthiophen,  indem  er  durch  Dibromthiophen  bis  zur 
vollständigen  Austreibung  des  Broms  einen  starken  Chlor- 
strom leitete,  wobei  mit  Eiswasser  gekühlt  wurde.  Das 
Eeaktionsprodukt  wurde  längere  Zeit  mit  alkoholischem 
Kali  gekocht,  um  Additionsprodukte  zu  zerstören. 
Schliefslich  kam  er  durch  fraktionierte  Destillation  zum 
reinen  C^Cl4S. 

Statt  auf  freie  Säuren  ist  es  manchmal  bequemer,  das 
gasförmige  Chlor  auf  deren  Silbersalze,  die  man  in  Äther^ 
oder  Chloroform  aufschwemmt,  wirken  zu  lassen ;  man 
kommt  dann  ebenfalls  zu  den  gechlorten  Säuren.  Läfst 
man  es  mit  den  trockenen  Salzen  in  Reaktion  treten,  so 
entstehen,  wie  vorauszusehen,  kompliziertere  Produkte ;  so 
liefert  nach  Krutwig^  Silberacetat  hierbei  Chloracetyl- 
chlorid. 

Sollte  man  in  die  Lage  kommen,  Chlor  in  berech- 
neter Menge  im  Einschufsrohr  entwickeln  zu  wollen,*  so 
verfährt  man  nach  Beilstein  so.  Man  giefst  in  die 
Röhre  etwa  25  com  rauchende  Salzsäure,  über  welche 
man  einen  Bausch  aus  Grlaswolle  bringt,  dann  bringt  man 
die  zu  chlorierende  Substanz  und  zuletzt  die  berechnete 
Menge  von  Kaliumbiohromat  hinein.  Nach  dem  Zu- 
schmelzen  erhitzt  man  alsdann  das  Rohr  behufs  Chlor- 
entwickelung. 

Während  Chlor  auf  die  gesättigten  Körper  der  alipha- 
tischen Reihe  nur  substituierend  wirken  kann  und  leicht 
in  diesem  Sinne  reagiert,  verläuft  seine  Einwirkung  wegen 


'  B.  17.  795.  —  ^  J.  pr.  Ch.  140.  III.  —  »  B.  15.  1340. 
*  Ann.  179.  287. 
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der  doppelten  Bindung  in  den  aromatischen  Körpern  auf 
diese  mehr  im  Sinne  einer  Addition,  und  so  erhält  man 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  hauptsächlich  Benzol- 
hexachlorid.    Man  erkennt  das  schon  äufserlich  daran, 
dafs  keine  Salzsäure  entweicht,  deren  Auftreten  doch  mit 
jeder  Chlorsubstitution  verbunden  sein  mufs: 
CßHo  +  Clg  =  CoHgClß 
C6Ho  +  Cl,=  CeH3Cl  +  HCl. 
Müller^  fand  nun,  als  er  jodierte  Verbindungen  der 
aromatischen  Reihe  herstellen  wollte  und  diese  zu  dem 
Zweck  mit  Chlorjod  behandelte,   dafs  zwar  sehr  heftige 
Einwirkung  statthatte,   aber  nur  gechlorte  Produkte  ent- 
standen.   Dies  veranlafste  ihn,   das   Mittel  auch  beim 
Benzol  zu  versuchen,   und  wirklich  die  Zugabe  von  ein 
wenig  Jod  zu  diesem  veranlafste  nach  dem  Einleiten  von 
Chlor  eine  regelmäfsige  Salzsäuregasentwickelung.  Hervor- 
gerufen wird  die  Wirkung  durch  das  sich  bildende  Chlor- 
jod, welches  nach  der  Gleichung 

CßHß  +  OIJ  =  CgHsCl  +  HJ 
unter  JodwasserstofFbildung  einwirkt.    Dieser  geht  aber 
mit  dem  vorhandenen  Chlor  nach  der  Gleichung 

HJ  +  CI2  =  HCl  -\-  CIJ 
immer  wieder  in  Chlorjod  über. 

Ein  so  ausgezeichnetes  Mittel  das  Jod  für  Chlorüber- 
tragungen ist,  so  hat  es  doch  den  Nachteil,  dafs  sich  in  seiner 
Gegenwart  immer  ein  wenig  jodierte  Verbindungen  bilden. 

Schon  früher  hatte  W  Ohler  auf  die  chlorierende 
Eigen.schaft  des  Antimonchlorids  aufmerksam  gemacht, 
und  hatte  Hofmann^  Tetrachlorkohlenstoff  aus  Chloroform 
im  zerstreuten  Tageslicht  so  erhalten,  dafs  er  dieses  dem 
Chloroform  zusetzte,  und  hierauf  Chlor  durchleitete.  Für 
aromatische  Verbindungen  scheint  es  jener  Zeit  nicht 
verwendet  worden  zu  sein. 

Als  sich  dann  bei  Versuchen,  Molybdänpentachlorid 
aus  Benzol  umzukristallisieren,  zeigte,  dafs  es  dieses  in 
der  Wärme  unter  Entwicklung  von  Strömen  von  Chlor- 


^  Z.  Ch.  18(i2.  100.  —  2  Ann.  115.  2G(3. 
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Wasserstoff  zersetzte,  vermutete  Lothar  Meyer ^  in  ihm 
einen  Ersatz  für  das  Jod  als  Chlorüberträger.  Versuche 
Aeonheims  bestätigten  dieses. 

Nach  ihm  absorbierten  500  g  Benzol,  mit  etwa  1  7o 
ihres  Gewichtes  Molybdänpentachlorid  versetzt,  beim  Er 
hitzen  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler  einen 
kräftigen  Chlorstrom  so  begierig,  dafs  lange  Zeit  nur 
Spuren  von  Chlor  dem  in  Strömen  entweichenden  Chlor- 
wasserstoffgase beigemischt  waren. 

Auch  Schwefelkohlenstoff  2  wird  bei  Gegenwart  dieses 
Überträgers  sehr  stark  von  Chlor  angegriffen. 

Die  schwierige  Herstellung  des  Molybdänpentachlorids^ 
legte  es  nahe  nach  Metallchloriden  zu  suchen,  welche 
so  wirksam  wie  Mo  Clg,  aber  leicht  zugänglich  sind. 

Die  Untersuchungen  Pages  ^  ergaben,  dafs  abgesehen 
von  Mo  CI5  und  Sb  CI5  noch  Mo  CI3,  Fe  CI3,  AI  CI3, 
Tl  Cl  und.  Tl  CI3  als  wirksame  Chlorüberträger  in  Be- 
tracht kommen. 

Namentlich  Eisenchlorid  und  die  Chloride  des  Thal- 
liums sind  empfehlenswert.  Mit  ihnen  geht  die  Chlo- 
rierung sehr  rasch  und  regelmäfsig  vor  sich.  Chlorthallium 
bietet  aber  den  weiteren  Vorzug  von  dem  Reaktions- 
produkt sich  leicht  trennen  zu  lassen,  während  Eisen- 
chlorid infolge  von  Nebenzersetzungen  oft  erhebliche 
Rückstände  liefert. 

In  75  g  Nitrobenzol,  welches  von  Chlor  allein  nicht 
angegriffen  wird,  wurden  9,56  g  wasserfreies  Eisenchlorid 
eingetragen  und  bei  100  ein  langsamer  Chlorstrom 
durchgeleitet ;  die  erreichte  Gewichtszunahme  betrug  82,57  g, 
es  hatte  sich  hauptsächlich  Tetrachlornitrobenzol  gebildet; 
wurde  bei  noch  höherer  Temperatur  Chlor  eingeleitet, 
so  ging  es  in  Perchlorbenzol  Cg  Clg  über.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  wurde  aus  Schwefelkohlenstoff 
umkristallisiert. 

Im  allgemeinen  wird  ein  Zusatz  von  2  %  trockenem 
Eisenchlorid  genügend  sein. 


1  B.  8.  1400.  —  2  5.  9.  1788.  —  "  Ann.  169.  344. 
*  Ann.  225.  199. 
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Statt  der  Chloride  kann  man  aucli  die  trookenen 
Metalle  in  Pulverform  in  die  Flüssigkeiten  eintragen,  der 
Chlorstrom  führt  sie  alsdann  in  die  entsprechenden  Me- 
tallchloride üher. 

Nach  WiLLGERODT^  ist  die  Halogenühertragung  der 
Elemente  zum  Teil  eine  Funktion  ihrer  Atomgewichte. 

Beilstein  und  Kurbatow  ^  arbeiten  mit  Antimontri- 
chlorid  folgendermafsen :  200  g  Nitrobeuzol  z.B.  werden 
mit  40  g  Sb  Clg  erwärmt  und  durch  das  Gemisch  ein 
rascher  Chlorstrom  geleitet.  Sobald  der  Kolben  nun 
68  g  an  Gewicht  zugenommen  hat,  wäscht  man  dessen 
Inhalt  nacheinander  mit  Salzsäure,  Wasser,  Natronlauge 
und  wieder  mit  Wasser.  Bei  der  Destillation  wird  das 
von  230—245  °  Übergehende  für  sich  aufgefangen  und  stark 
abgekühlt,  worauf  sich  Metachlornitrobenzol  in  Kristallen 
abscheidet. 

Folgendes  Verfahren  wird  im  grofsen  ^  verwendet. 
Eine  Mischung  von  5  Tin.  Phtalsäureanhydrid  mit  ca. 
30  Tin.  Antimonpentachlorid  wird  einige  Stunden  auf 
ca.  200  °  erwärmt.  Unter  fortwährendem  Erhitzen  leitet 
man  durch  die  geschmolzene  Masse  8  bis  12  Stunden 
einen  Chlorstrom,  wodurch  beinahe  das  ganze  Quantum 
des  in  Arbeit  genommenen  Phtalsäureanhydrids  in  Tetra- 
chlorphtalsäureanhydrid  umgewandelt  wird.  Durch  Destil- 
lation entfernt  man  zunächst  das  Antimonpentachlorid  (oft 
gemischt  mit  Antimontrichlorid),  welches  für  eine  neue 
Operation  verwendet  wird.  Nachdem  die  Antimonverbin- 
dungen übergegangen  sind,  destilliert  bei  weiterem  Er- 
hitzen das  Anhydrid  der  entstandenen  Tetrachlorphtalsäure. 

Das  Phosphorpentachlorid  ist  ein  allgemein  für 
den  Ersatz  von  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  verwend- 
bares Agens.  Namentlich  wird  es  zur  Überführung 
der  Säuren  in  Säurechloride  gebraucht.  Der  Vorgang 
vollzieht  sich  z.  B.  bei  der  Bernsteinsäure  nach  folgender 


Gleichung : 


CHj  -  GOCH 
CHj  -  CO  OH 


-1-2PC1,=  I 


CH2  —  CO  .  Cl 
CH,  —  CO  .  Cl 


+  2P0Cl3-f-2HCl. 


'  /.  pr.  C%.  143.  391.  —  2  Ann.  182.  102.  — 
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Läfst  man  die  EinwirkuDg  auf  Säureanhydride  vor  sich 
gehen,  so  braucht  mau  nur  die  Hälfte  des  Pentachlorids 


CH2-CO/   ^      '     GH,- CO.  Gl 


Statt  der  Säuren  kann  man  auch  deren  Alkalisalze 
mit  dem  Chlorid  behandeln 

GgHs .  GOONa  +  PGl^  =  GeH^  .  CO  .  Gl  +  POCI3  +  NaCl 
dies  kann  dann  von  Interesse  sein,  wenn  die  freie  Säure 
schwer  wasserfrei  zu  erhalten  ist. 

Das  Verfahren  ist  in  allen  Fällen  immer  derart,  dafs 
man  zur  trocknen  Säure  allmählich  das  Phosphorpenta- 
chlorid  zusetzt.  Falls  die  Einwirkung  sehr  heftig,  kühlt 
man,  resp.  kühlt  man  die  Säure  und  das  Chlorid  schon 
bevor  sie  zur  Einwirkung  gelangen,  möglichst  stark  ab. 
Als  Apparate  dienen  Kolben  oder  Retorten,  die  mit 
ßückflufskühlern  versehen  sind. 

Zur  Mäfsigung  der  Einwirkung  übergiefst  man  wohl 
auch  das  Phosphorpentachlorid  mit  etwa  seinem  fünf- 
fachen Gewicht  Phosphoroxychlorid  und  chloriert  mit 
diesem  Gemische. 

Baetee,^  erwärmte  dagegen  5  g  Isatin  mit  6 — 7  g  Fünf- 
fachchlorphosphor und  8 — 10  g  trockenem  Benzol  in  einem 
mit  Kühlrohr  versehenen  Kölbchen.  Nach  Beendigung 
der  sehr  lebhaften  Einwirkung  erstarrte  das  Ganze  zu 
braunen  Kristallen  von  Isatinchlorid  CgH^ClNO.  Aus- 
beute 4  g  anstatt  5,ö  g. 

Geigt  und  Koekigs^  lösten  Orthonitrobenzylalkohol, 
in  ähnlicher  Weise  wie  es  bei  der  Darstellung  der 
Chloride  der  Chinaalkaloide  geschieht,  in  10  Tin.  trocke- 
nen Chloroforms,  trugen  dann  allmählich  unter  Abkühlung 
die  berechnete  Menge  Phosphorpentachlorid  ein  und  zer- 
setzten das  gebildete  Phosphoroxychlorid  durch  Zusatz 
von  Wasser.  Darauf  wurde  die  Chloroformschicht  ab- 
gehoben und  nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms 
das  Orthonitrobeuzylchlorid  erhalten. 

GeH,(N02)GH20H  +  PCI5  =  CeH,(N02)GH2Gl  +  POCI3  +  HCl. 


'  B.  12.  456.  -     B.  18.  2402. 
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Hat  man  Phospliorpentachlorid  auf  Säuren  wirken 
lassen,  so  erhält  man  also  ein  Gremisch.  von  Säurechlorid 
und  Phosphoroxychlorid. 

Sollte  man  einen  Überschufs  von  Pentachlorid  ange- 
wendet haben,  so  giebt  man  ein  wenig  Phosphor  zu,  hier- 
durch bildet  sich  aus  diesem  Phosphortrichlorid,  das  als 
eine  bei  74  °  siedende  Flüssigkeit  nunmehr  leicht  ab- 
destilliert werden  kann. 

Das  Gemisch  von  Säurechlorid  und  Oxychlorid  trennt 
man,  wenn  beide  unzersetzt  flüchtig,  durch  fraktionierte 
Destillation,  die  man,  wenn  nötig,  im  luft verdünnten 
Raum  ausführt. 

Kraitt  und  Bürger^  teilen  mit,  dafs,  wenn  man 
gleiche  Moleküle  der  höheren  Homologen  der  Essigsäure 
in  feingeriebenem  Zustande  mit  Phosphorpentachlorid  zu- 
sammenbringt, die  alsbald  beginnende  B-eaktion  durch 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  "Wasserbade  unterstützt  und 
zur  Verjagung  des  Phosphoroxychlorids  im  luft  verdünnten 
Eaume,  zuletzt  unter  nur  ca.  15  mm  Druck  bis  gegen  150  ^ 
erhitzt,  das  in  der  Retorte  zurückbleibende  Ol  genau  so- 
viel, als  der  Theorie  nach  von  einem  Säurechlorid  C^Hgn-i 
—  OCl  sich  bilden  mufs,  wiegt.  Sie  stellten  so  Lauryl- 
chlorid  C12H23OCI,  Myristylchlorid  G^JI^^OCl  u.  s.  w. 
dar,  und  die  Produkte  erwiesen  sich  unmittelbar  als 
rein. 

Grabe  und  Bungener  ^  erhielten  bei  der  Darstellung 
des  Chlorids  der  Phenylessigsäure,  welches  sie  durch 
Destillation  reinigen  wollten,  nur  10  %  Ausbeute.  Da  nun 
die  Einwirkung  des  Fünffachchlorphosphors  den  Eindruck 
einer  glatten  Reaktion  machte,  mischten  sie  gleiche  Mo- 
leküle der  Ausgangsmaterialien,  worauf  sofort  die  Reak- 
tion unter  Erwärmen  eintrat.  Das  erhaltene  Produk- 
wurde  alsdann,  um  das  Phosphoroxychlorid  zu  verjagen, 
auf  110 — 120  erwärmt  und  ein  trockener  Kohlensäure- 
strom  durchgeleitet,  bis  nichts  mehr  überging.  Das 
Chlorid  blieb  hierauf  in  sehr  guter  Ausbeute  kaum  ge- 
färbt zurück. 


'  B.  17.  1378.  -  *  B.  12.  1079. 
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Derartigen  Rückstand  tliut  man  gut  mit  absolutem 
Äther  aufzunehmen,  um  etwa  mitgebildetes  Säureanbydrid 

CaH^CCOjH)^  +  PCI5  =  CÄ(COj)0  +  2HC1  +  POCls 
zu  lösen. 

Eine  ganz  andere  Art  der  Trennung  ist  folgende. 
Man  versetzt  das  durch  Einwirkung  des  Phosphorpenta- 
chlorids  erhaltene  Keaktionsgemisch  so  lange  mit  trocke- 
nem Petroläther,  als  sich  die  Trübung  noch  vermehrt. 
Nach  kräftigem  Umschütteln,  da  Phosphoroxychlorid  und 
Petroläther  sich  nur  schwer  mischen,  setzt  sich  bei 
längerem  Stehen  dann  das  Säurechlorid  ab. 

Phosphorpentachlorid  führt  auch  die  Sulfosäuren  in 
Chloride  über,  z.  B. 

CeHg  .  SO3H  +  PCI5  =  CsHs .  SO2CI  +  POCI3  +  HCl. 

Das  Verfahren  ist  wie  bei  den  Säuren  mit  Carboxyl- 
gruppen,  nur  finden  sich  manchmal  Ausnahmen.  So 
kann  nach  Claus  und  Knyrim^  das  Chlorid  der  a-Naph- 
tol-/?-sulfonsäure  nicht  erhalten  werden,  sondern  es  bleibt, 
wenn  man  1  Molekül  des  Natronsalzes  der  Säure  mit 
]  Molekül  Pentachlorid  zur  Reaktion  bringt,  ein  Teil 
des  sulfosäuren  Salzes  unverändert,  während  ein  anderer 
Teil  in  Dichlornaphtol  übergeführt  wird.  Ganz  ähnlich 
verhält  sich  die  /9-Naphtol-o-Sulfonsäure.^ 

Barbaglia  und  Kekule^  fanden,  dafs  die  Sulfo- 
chloride  durch  Phorphorpentachlorid  bei  200  °  glatt  nach 
der  Gleichung 

CßHg .  SO2CI  +  PCI5  =:  CeHsCl  +  SOClj  +  POCI3 
zerlegt  werden.    Von  Michaelis^  ist  die  Entstehung 
dieser  Produkte  in  etwas  anderer  "Weise  gedeutet  worden. 

Königs  und  Geigy^  sind  auf  die  Art  zu  bis  dahin 
unbekannten  gechlorten  Produkten  gekommen,  indem  sie 
z.  B.  das  Barytsalz  der  Pyridindisulfosäure  mit  Phosphor- 
pentachlorid auf  200  ^  erhitzten.  Die  Reaktionsmasse  wird 
in  Eiswasser  eingetragen  und  nach  Zersetzung  der  Chlor- 
phosphorverbindungen mit  Wasserdampf  destilliert.  Aus 


1  B.  18.  2926,  —  ^  B.  18.  3157.  —  ^  B.  5.  876.  —  '  B.  b.  929. 
^  B.  17.  1832. 
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dem  Destillat  konnten  sie  ein  Di-  und  ein  Triclilor- 
pyridin  isolieren. 

Ähnlich  verfuhr  Erdmann  ^  mit  der  Naphtylamin- 
sulfosäure. 

Bemerkt  mag  werden,  dafs  es  Sulfochloride  giebt,  die 
sich  aus  Äther  gut  umkrystallisieren  lassen.  Jaekel^ 
löste  z.  B.  das  Tiophendisulfochlorid 


in  diesem,  aus  dem  es  dann  in  Nadeln  krystallisierte. 

Phosphorpentachlorid  ersetzt  in  Aldehyden  und  Ke- 
tonen  den  Sauerstoff  durch  CI2 ;  so  liefert  Aldehyd  Äthyli- 
denchlorid 

CH3 .  CHO  +  PCI5  =  CH3 .  CHCJ2  +  POCI3 

Es  wirkt  auch  lebhaft  auf  Säurecyanide  ein.  Wird 
Benzoylcyanid  mit  ihm  behandelt ,  so  entsteht  nach 
Claisen^  ein  gelb  gefärbtes  Reaktionsprodukt;  wird 
dies  auf  Eiswasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  schweres 
Ol  ab,  welches  vom  noch  beigemengtem  Cyanid  durch 
"Waschen  mit  etwas  Kalilauge  befreit  und  durch  Rek- 
tifizieren gereinigt  wird.  Es  erweist  sich  als  Phenyldi- 
chloracetonitril 

CßH^ .  CO  .  CN  +  PCI5  =  CßHs .  CCI2 .  CN  +  POCls 

Auf  Phenylglyoxylsäureester  wirkt  es  so,  dafs  es  ihn 
in  Phenyldichloressigsäureester  überführt, 
C,H3 .  CO  .  COO  .  C2H5  +  PCls  =  C,S, .  CCI2 .  COO  .  C2H5 ,  +  POCI3 
der  durch  fraktionierte  Destillation  rein  erhalten  wird. 

Von  Wallach*  rührt  die  Beobachtung  her,  dafs  das 
Pentachlorid,  wenn  in  einem  Säureamid  mehrere  CO- 
Gruppen  vorhanden  sind,  zuerst  dasjenige  Sauerstoffatom 
durch  Chlor  ersetzt,  welches  sich  am  gleichen  Kohlen- 
stoffatom mit  der  NJEg- Gruppe  befindet 


n  OTT  ^owjvji 

^*^^2^S0sCl 


'  B.  20.  3185.  —  2  B.  19.  189.  —  B.  12.  626. 
'  B.  8.  301, 
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Oxametlian  dadurch  in  Bichloramidoessigsäureester  üTter- 
geht.  Aus  50  g  Oxametban  wurden  50  g  Clilorprodukt 
erhalten,  die  durch  Petroläther  abgeschieden  wurden. 

Von    Wichtigkeit    ist    diese    Reaktion    zur  Auf- 
klärung  der   Indigsynthese   gewurden.     Versucht  man 
CO  C 

Isatin  CgH^^-j^-g-^  i  zu  reduzieren,  so  werden  alle  Re- 
duktionsmittel sich  ausschliefslich  auf  die  CO-Gruppen 
werfen,  die  unmittelbar  mit  dem  Benzolrest  verbunden  ist. 
Dagegen  gelang  es  Baetee'^  durch  Behandeln  des  Isa- 
tins mit  Phosphorpentachlorid  und  nachherige  Reduk- 
tion auch  die  andere  CO- Gruppe  zu  desoxydieren,  die 
mit  dem  NH  in  Verbindung  steht.  Als  Zwischenprodukt 
bildet  sich  jedenfalls  das  Imidchlorid  des  Isatins 

P  TT  /CO  .  CCl 

Nach  CoLSON  und  Gautiee  ^  kann  man  mittelst  des 
Pentachlorids  bestimmte  Mengen  Chlor  in  Homologe  des 
Benzols  einführen,  erst  wenn  der  Wasserstoff  der  Seiten- 
ketten ersetzt  ist,  tritt  Chlor  in  den  Kern.  Man  er- 
hitzt zu  dem  Zweck  im  Einschlufsrohr  gegen  200  °. 
Sie  erhielten  auf  diese  Art  z.  B.  Hexachlorxylol 
CgH^(CCl3)2. 

Die  häufige  Verwendung  des  Acetylchlorid  für  Acety- 
lierungszwecke  läfst  es  nicht  unangebracht  erscheinen, 
darauf  hinzuweisen,  dafs  es  auch  chlorierend  wirken  kann. 
Wenigstens  erhielt  Becker^  bei  der  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  Azobenzol  hauptsächlich  p  -  Dichlorazo- 
benzol  und  p-Chloracetanilid,  als  er  die  Körper  bei  160° 
im  Einschlufsrohr  4  Stunden  aufeinander  wirken  liefs. 

Des  Antimonpentachlorids  als  Chlorüberträger  ist 
bereits  gedacht  worden.  Es  kann  aber  auch  selbst  als 
chlorierendes  Mittel  dienen.  So  erhitzte  Beilstein  * 
1  Tl.  p.  Chlorbenzoesäure  mit  7,5  Tin.  Antimonpenta- 
chlorid  einige  Stunden  auf  200  °.  Den  Röhreninhalt 
befreite  er  durch  konzentrierte  Salzsäure  vom  Antimon, 


1  B.  11.  1296.  —  "  Cr.  102.  690.  —  B.  20.  2007. 
*  Ann  179.  284. 
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löste  die  Säure  in  Ammoniak,  verdunstete  zur  Trockne 
uud  kam  so  schliefslich  durch  erneuten  Säurezusatz  zui* 
Dichlorbenzoesäure. 

Von  Meez  und  Weith^  ist  dies  PentacHorid  zum 
Perchlorieren  verwendet  worden.  Der  zu  untersuchende 
Körper  wurde  für  gewöhnlich  mit  sehr  viel  überschüssiger 
Antimouverbindung  versetzt  und  im  Einschlufsrohr,  wenn 
nötig,  bis  360  °  erhitzt  und  dies  so  lange  fortgesetzt,  bis 
gar  keine  Chlorwasserstofifentwickelung  mehr  zu  bemerken 
war.  War  die  Einwirkung  des  Chlorids  im  Anfang  zu 
heftig,  so  wurde  der  Körper  zuerst  mit  gasförmigem 
Chlor  behandelt.  Vom  Phenanthrenchinon  kamen  sie 
so  zum  Perchlordiphenyl  C^gCljo ;  Dibenzyl  lieferte 
Percblorbenzol  -|-  Perchloräthan,  ^Ö-Naphtonitril  Perchlor- 
benzol. 

Nach  Henet  ^  kann  das  Autimonpentachlorid  zum 
Austausch  von  Brom  gegen  Chlor  dienen.  Erwärmt 
man  nämlich  gechlortes  Äthylenbromid  CHgBr —  CHClBr 
damit,  so  erhält  man  Monobromdichloräthan  CHgBr  — 
CHCI, ,  und  ebenso  geht  Dibrommethan  dadurch  in 
Dichlormethan  über.^ 

Chlorkalk  dient  für  sich  und  bei  Gegenwart  von 
Säuren  als  chlorierendes  Mittel. 

Erhitzt  man  nach  Beilstein*  Orthochlorbenzoesäure 
mit  Chlorkalklösung  zum  gelinden  Sieden,  so  bildet  sich 
leicht  Dichlorbenzoesäure,  aber  es  ist  schwer  die  Bildung 
einer  dreifach  gechlorten  Benzoesäure  zu  vermeiden. 

Tscheeniak''  vermischte  100  g  salzsaures  Äthylamin 
NHg .  C2H5  .  HCl  in  Portionen  von  je  25  g  mit  250  g 
Chlorkalk,  der  mit  Wasser  zu  einem  ziemlich  dicken 
Brei  augerührt  war  in  einem  gröfseren  Kolben  und  destil- 
lierte, so  lange  Oltropfen  übergingen.  Diese  wurden 
nochmals  ebenso  mit  250  g  Chlorkalk  behandelt.  Das 
nun  erhaltene  Destillat  wurde  erst  mit  Schwefelsäure, 
dann  mit  Natronlauge,  dann  mit  Wasser  geschüttelt  und 
nach  dem  Trocknen  fraktioniert. 


'  B.  16.  2870.  —  «  Cr.  97,  1491.  —  "  Ann.  Ch.  Ph.  30.  271. 
*  Ann.  179.  286.  —  ^  5.  9.  146. 
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In  befriedigender  Ausbeute  war  Dicbloräthylamii)  ge- 
bildet worden,  welcbem  nach  ihm  die  Konstitution  CH- 
—  CHg  —  NCI2  (?)  zukommt. 

Nach  Chandelon^  reagieren  alkalische  Hypochlorite 
auf  Phenol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
man  mit  verdünnten  Lösungen  (37oiges  Phenol)  in  be- 
rechneter Menge  arbeitet  bis  zur  Bildung  von  Trichlor- 
phenol.  Beim  Neutralisieren  der  nach  molekularen  Ver- 
hältnissen vorgenommenen  Mischung  von  Phenol  und 
Natriumhypochlorit  (aus  Chlorkalk  und  Soda)  durch  Salz- 
säure scheidet  sich  beispielshalber  ein  gelbes  Öl  aus,  das 
sich  als  o-Chlorphenol  erweist.  Ausbeute  ziemlich  erheblich. 

Nach  Witt  kommt  man  folgender  Art  zu  gechlorten 
Anilinderivaten.  Man  löst  Acetanilid  (5  Tie.)  in  Eisessig 
(10  Tie.)  und  Alkohol  (10  Tie.)  unter  Erwärmen,  verdünnt 
diese  Mischung  mit  Wasser  (100  Tie.)  und  setzt  zu  der 
auf  50  °  erwärmten  Lösung  langsam  unter  Umschütteln 
nach  und  nach  100  Teile  einer  kalten,  10  %  Ca02Cl2 
enthaltenden  Chlorkalklösung.  Alsbald  scheidet  sich  ein 
schneeweifser  aus  kleinen  Nädelchen  bestehender  Nieder- 
schlag ab,  der  nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus 
warmer  Essigsäure  oder  aus  Alkohol  sich  als  reines  Mono- 
chloracetanilid  erweist  (siehe  auch  Bender  B.  19.  2272). 

Löst  man  aber  Acetanilid  (5  Tie.)  in  Eisessig  (20  Tie.) 
verdünnt  mit  Wasser  (100  Tie.),  erwärmt  die  Lösung 
zum  Sieden  und  fügt  nun  zu  der  vom  Eeuer  entfernten 
Lösung  nach  und  nach  Chlorkalklösung  von  der  er- 
wähnten Konzentration  (400  Tie.)  hinzu,  so  tritt  nach  Zu- 
satz der  ersten  100  Tie.  ebenfalls  eine  Eällung  ein,  welche 
sich  aber  schon  nach  Zusatz  der  zweiten  100  Tie.  in 
die  viel  kompakteren  Krystalle  des  Dichloracetanilids  ver- 
wandelt hat.  Man  erhitzt  nun  die  Flüssigkeit,  falls  ihre 
Temperatur  unter  60 — 70  ^  gesunken  sein  sollte,  auf 
diesen  Grad  und  fügt  die  letzte  Hälfte  der  Chlorkalk- 
lösung in  kleinen  Anteilen  unter  beständigem  Schütteln 
zu.  Nach  beendeter  Operation  hat  man  am  Boden  ein 
schweres  Öl,  welches  ein  Additionsprodukt  Unterchlorig- 


'  jB.  16.  1749. 
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säuredichloracetanilid  ist.  Löst  man  dies  iu  trockenem 
Äther  und  entwässert  die  Lösung  durch  2 — Sstündiges 
Stehen  über  Chlorcalcium,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
die  sich  allmählich  unter  Abscheidung  von  schönen  Kry- 
staUen  des  in  Äther  schwerlöslichen  Dichloracetanilids 
zersetzt.  Will  man  die  letztere  Operation  vermeiden,  so 
unterbricht  man  den  Chlorkalkzusatz  schon,  wenn  die 
Masse  eine  breiige  Konsistenz  angenommen  hat  und  gelb 
geworden  ist. 

Man  kann  auch  sonst  mit  Chlorkalk  in  statu  nascendi 
chlorieren,  doch  ist  die  Anwendung  von  Kaliumchlorat 
im  allgemeinen  vorzuziehen. 

Im  Anschlufs  an  den  Chlorkalk  soll  die  Einwirkung 
der  unterchlorigen  Säure  auf  organische  Körper  be- 
sprochen werden.  Schützenberger  ^  hat  bei  sehr  nie- 
driger Temperatur  wasserfreie  unterchlorige  Säure  auf 
Essigsäureanhydrid  wirken  lassen.  Die  erhaltene  Flüssig- 
keit hat  dieselbe  Summenformel  wie  die  Monochloressig- 
säure,  ist  aber  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  von  ihr 
verschieden  und  wird  als  essigsaures  Chlor  bezeichnet. 

Schlebusch^  brachte  äquivalente  Mengen  von  valerian- 
saurem  Natrium  und  unterchloriger  Säure  in  wässeriger 
Lösung  zusammen.  Die  unterchlorige  Säure  war  aus 
Quecksilberoxyd  und  Chlor  bereitet.  Er  erhielt  nach 
mehrtägigem  Stehen  im  Dunkeln  Monochlorvaleriansäure, 
nebst  unverändert  gebliebener  Valeriansäure. 

_  C^HioO,  +  CIHO  =  +  H,0. 

Die  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  findet  nach 
Carius  ^  im  allgemeinen  an  alle  organischen  Körper  statt, 
welche  ihre  Elemente  noch  nicht  im  Zustande  völliger 
Sättigung  enthalten,  und  zwar  kann  ein  solcher  Körper 
für  jede  R.^,  um  welche  er  sich  von  der  Grenzformel 
entfernt,  1  Mol.  CIHO  aufnehmen;  in  ähnlicher  Weise 
vermag  sich  auch  chlorige  Säure  anzulagern. 

Der  Chlorschwefel  SgClg  ist  von  Carius-^  für  die 
Gewmnung  von  Dichlorhydrin  aus  Glycerin  empfohlen 


l  Cr.  52.  135.  —  ^  Ann.  141.  323.  —  ^  Ann.  140.  317. 
Amt.  122.  73. 
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und  bis  lieute  beibehalten  worden,  sonst  hat  er  bis  in 
die  neueste  Zeit  für  chlorierende  Zwecke  kaum  Ver- 
wendung gefunden.  Nach  Claus  ^  vollzieht  sich  diese 
Umsetzung  nach  folgender  Gleichung 

CaHgOs  +  28^0]^  =  C3H0CI2O  +  2HC1  +  SO^  +  3S. 

In  einen  geräumigen,  etwa  2  1  haltenden  Kolben,  der 
mit  einem  Kühlrohr  verbunden  ist,  bringt  man  800  g 
Glycerin  vom  Kochpunkte  195  *^(?)  —  nach  Rössing^ 
soll  man  wasserfreies  Glycerin  vom  Siedepunkte  176  — 
177  °  nehmen  —  und  trägt  in  dasselbe  2  kg  Chlorschwefel 
ein,  während  unter  fortwährendem  starken  Umschütteln 
im  Kochsalzbade  erhitzt  wird.  Nach  7 — 8  Stunden  ist 
die  Reaktion  beendet,  und  nun  entfernt  man  das  Kühl- 
rohr und  erhitzt  noch  eine  Stunde  zur  Verjagung  der 
schwefligen  Säure  und  der  Salzsäure.  Nach  dem  Er- 
kalten setzt  man  der  breiartig  erstarrten  Masse  etwa  das 
doppelte  bis  dreifache  Volumen  Äther  zu,  filtriert  und 
destilliert.  Nach  mehrfacher  Rektifikation  erhält  man 
reines  bei  179  °  siedendes  Dichlorhydrin. 

MoELET^  giebt  an,  dal's  die  Ausbeute  des  Verfahrens 
etwas  über  50  7o  beträgt. 

Nach  Anger  und  Behal'*^  wirkt  Schwefeltetra- 
chlorid  auf  Eisessig  nach  der  Gleichung 

seil  +  SCHsCO^H  =  2CH3COCI  +  SO,  -f  HCl 
ein.  Man  bringt  zur  Ausführung  dieser  Reaktion  2  Mol. 
Eisessig  in  einen  Kolben  und  setzt  ihnen  1  Mol.  Schwefel 
oder  Chlorschwefel  zu,  worauf  unter  Abkühlung  mit  einer 
Kältemischung  Chlor  eingeleitet  wird.  Sobald  Chlor 
unabsorbiert  entweicht,  destilliert  man  den  Kolbeninhalt, 
dem  Destillat  entzieht  man  durch  Schütteln  mit  Queck- 
silber oder  feinverteiltem  Kupfer  einen  schwefelhaltigen 
Körper,  und  nach  nochmaliger  Destillation  erhält  man 
reines  Acetylchlorid. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  siedende  Mischung  von 
Schwefel  und  Eisessig,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Mono- 


1  Ann.  1G8.  43.  -  "  Ä  19  64.  ^  B.  13.  222. 
*  B.  Par.  3.  2.  144. 
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cWoressigsaure.  Da  von  den  Experimentatoren  aus  800  g 
Eisessig  nach  diesem  Verfahren  in  einem  Tage  1  kg 
Monochloressigsäure  gewonnen  wurde,  ist  dies  vielleicht 
die  empfehlenswerteste  Methode  zu  deren  Darstellung. 

Cyanurchlorid  liefert,  wenn  es  mit  den  Natrium- 
salzeu  von  Säuren  mehrere  Stunden  im  Einschlufsrohr 
auf  100°  erhitzt  wird,  nach  Senier^  Säurechloride. 
Ausheute  heim  Natriuraacetat  nur  22  %  der  Theorie,  heim 
Natriumhenzoat  dagegen  88  %.  Der  Verlauf  der  Re- 
aktion ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

C3N3CI3  +  3CeH,C00Na  =  CaNjOgNag  +  SCeHaCGCl. 

Die  Einführung  des  Kupferchlorürs  zur  Ersetzung 
der  Amidogruppen  aromatischer  Verbindungen  durch 
Chlor  rührt  von  Sandmeter  ^  her.  Als  er  Acetylen- 
kupfer  auf  Diazobenzolchlorid  wirken  liefs,  fand  er,  dafs 
sich  Chlorbenzol  gebildet  hatte,  eine  Wirkung,  die  er 
nur  dem  unter  diesen  Bedingungen  gebildeten  Kupfer- 
chlorür  zuschreiben  konnte,  und  in  der  Hinsicht  ange- 
stellte Versuche  bestätigten  seine  Vermutung.  Er  löste 
30  g  Anilin  in  67  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,17),  die  mit 
200  ccm  Wasser  verdünnt  war.  Hierzu  setzte  er  all- 
mählich unter  Kühlung  23  g  Natriumnitrit,  gelöst  in 
60  ccm  Wasser,  und  liefs  diese  Mischung  aus  einem 
Scheidetrichter  zu  einer  107oigen  Kupferchlorürlösung 
in  Salzsäure  zutropfen,  die  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt 
war.  Jeder  Tropfen  der  DiazobenzoUösung  erzeugte 
beim  Zusammentreffen  mit  der  Kupferlösung  füi'  einen 
Augenblick  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  so- 
gleich unter  Stickstoffentwickelung  und  Abgabe  von  Öl 
zersetzte.  Nach  dem  Destillieren  mit  Wasserdampf  er- 
hielt er  so  26  g  Chlorbenzol. 

Die  Kupferchlorürlösung  für  die  „  SANDMEYERSche 
Reaktion"  bereitet  man  nach  Feitlbr^  am  besten  so. 
250  Tie.  CuSO^  -|-  ÖH^O,  120  Tie.  NaCl  und  500  Tie. 
H^O  werden  zum  Sieden  erhitzt,  dann  1000  Tie.  kon- 
zentrierte HCl  und  130  Tie.  Cu  in  Form  von  Spähnen 
oder  kleinen  Stücken  zugesetzt  und  in  einem  Kolben 


'  B.  19.  310.  -  2  B.  17.  1633.  —  »  Z.  P.  4.  68. 
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mit  lose  autgesetztem  Stopfen  bis  zur  Entfärbung  erhitzt. 
Die  vom  übrigen  Kupfer  und  Bodensatz  in  eine  vorher 
mit  Kohlensäure  gefüllte  gewogene  Flasche  abgezogene 
Lösung  wird  mit  konzentrierter  HCl  versetzt,  bis  alles 
zusammen  2036  Tie.  ausmacht.  Die  Lösung  enthält 
dann  ca.  10  7o  Kupferchlorür  und  ist  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche,  deren  Luft  durch  Kohlensäure  ver- 
drängt war,  sehr  lange  haltbar. 

Auf  die  merkwürdige  Wirkung  von  Kupfersalzen 
auf  amidartige  Verbindungen  möge  bei  dieser  Gelegenheit 
noch  besonders  hingewiesen  werden.  Während  es  mit 
den  Oxydulsalzen  gelingt,  das  am  Kupfer  sitzende  Atom 
oder  den  Atomkomplex  (wie  Cyan)  vermittelst  der  Diazo- 
verbindungen  an  die  Stelle  der  Amidogruppe  zu  bringen, 
ja  es  Sandmeyer  ^  gelungen  ist,  vermittelst  des  Kupfer- 
oxyduls selbst  Anilin  in  Nitrobenzol  überzuführen,  zeigt 
das  Kupferchlorid  besondere  Eigenschaften  gegenüber 
Körpern,  die  die  Phenylhydrazingruppe  ^  enthalten ;  indem 
es  diese  in  stark  saurer  Lösung  abspaltet,  so  geht  Phenyl- 
hydrazin selbst  dadurch  in  Benzol  über 

CeHgNH  —  NH,,  +  2CuCl2  =  CgHo  +     -f  2HC1  +  2CuCl. 

Das  Phosphoroxychlorid,  welches  meist  als  Neben- 
produkt bei  der  Säurechloriddarstellung  mit  PCI5  erhalten 
wird,  kann  auch  nach  Odlin&^  durch  direkte  Vereinigung 
von  Sauerstoff  und  Phosphortrichlorid  beim  Siedepunkt 
des  letzteren  gewonnen  werden.  Es  dient  zur  Gewinnung 
von  Chloriden  aus  Alkoholen 

3iG,E,[0E])  +  POCls  =  3C2H5CI  +  PO  A. 

Auf  Säuren  selbst  wirkt  es  nicht,  wohl  aber  auf 
deren  Natriumsalze.  Nach  den  Untersuchungen  Geuthers* 
verläuft  die  Peaktion  so,  dafs  sich  dabei  metaphospkor- 
saures  Natrium  bildet. 

aCHsCOONa  -I-  POCls     2CH3COCI  +  NaCl  NaPOs- 

Man  verfährt  so,  dafs  man  das  Phosphoroxychlorid 
auf  das  in  einem  Kolben  mit  Eückflufskühler  befindliche 


^  B.  20.  1494.  —  ^  Gefl.  Privatmitteil.  d.  H.  Dr.  Ekdmann. 
»  Ä  manual  of  cliemisiry  1.  287.  —  *  Ann.  123.  114. 
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feingepiTlverte  Nati-iumsfilz  fliefsen  läfst  und  nach,  einge 
tretener  Eeaktion  noch  eine  Zeit  lang  im  Wasserhade  erhitzt.. 

In  neuerer  Zeit  ist  es  auch  von  Gabriel^  benutzt 
worden,  um  aus  dem  Homo-o-phtalimid 

/CHa  —  CO 
^«H*\CO  -  NH  ' 
welches  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  der  dem  Isochinolin 
eigentümlichen  Anordnung  enthält,  den  Sauerstoff  zu 
entfernen.  Dui-ch  di-eistündiges  Erhitzen  im  Einschlufs- 
rohr  auf  150—170  ^  das  mit  8  g  des  Imids  und  24  g 
Phosphoroxychlorid  beschickt  war,  war  das  Imid  in 
Dichlorisochinolin 

/CH  =  CCl 
^«^*\CC1  =  N 

übergegangen,  welches  sich,  als  der  Rohrinhalt  in  das 
fünffache  Volum  Alkohol  gegossen  wurde,  in  Krystallen 
abschied.^ 

Phosphortrichlorid  ist  ebenfalls  geeignet,  Hydroxyl- 
gruppe durch  Chlor  zu  ersetzen,  also  Alkohole  in  ge- 
chlorte Kohlenwasserstoffe  überzuführen.  Auch  Säuren 
gehen  durch  dasselbe  nach  der  Gleichung 

SCHgCOOH  +  PCI3  =  3CH3COCI  -f  PO3H3 
in  Säurechloride  über.  Es  wirkt  nicht  so  heftig  wie  das 
Pentachlorid,  liefert  aber  an  Stelle  des  flüchtigen  Phos- 
phoroxychlorids  als  Nebenprodukt  die  phosphorige  Säure 
als  nicht  flüchtigen  Rückstand,  deren  Trennung  von 
schwer  oder  nichtflüchtigen  Säurechloi'iden  Schwierigkeiten 
bereiten  wird. 

Nach  Versuchen  von  Schlagdenhauppen  ^  wird  Jod- 
äthyl beim  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  ätherischer  Lö- 
sung von  Quecksilberchlorid  im  Einschlufsrohr  bei 
100°  in  Chloräthyl  umgewandelt,  und  nach  Oppenheim* 
scheint  diese  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  auf  die 
Jodverbindungen  der  Alkoholradikale  allgemein  statt- 
zufinden. 


'  B.  19.  1655.  —  «  B.  19.  2355.  —  "  J.  B.  1856.  576. 
*  Ann.  141.  207. 
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Die  Verwendung  von  Sulfurylchlorid  ^  hat  verschie- 
dentlich zu  gechlorten  Produkten  geführt.  So  liefs 
Wenghöfper^  zu  einer  abgewogenen  Menge  desselben 
das  äquivalente  Quantum  Anilin  zufliefeen,  das  zur 
Mäfsigung  der  Einwirkung  mit  dem  sechsfachen  Gewichte 
Äthers  verdünnt  war.  Das  Reaktionsprodukt  erstarrte, 
und  ergab  nach  schwieriger  Reinigung  durch  Umkrystalli- 
sieren,  dafs  sich  Trichloranilin  nach  der  Gleichung 

C  ANHa  +  3SO,Cl2  =  CeHjCIsNHa  +  SSO^  +  3HC1 
gebildet  hatte. 

Ausbeute  nur  15  %  der  Theorie. 

Reinhold^  löste  Resorcin  in  dem  dreifachen  Gewicht 
Äther  und  liefs  langsam  Sulfurylchlorid  zutropfen.  Durch 
direkte  fraktionierte  Destillation  des  Reaktionsgemisches 
kam  er  zum  Monochlorresorcin,  in  einer  Menge,  die  etwa 
der  des  angewandten  Resorcins  gleich  war,  nach  der 
Gleichung 

CaH4<S5  +  SO.Cl,  =  CeHaCK^^  +  ^0,  -\-  HCl. 


'  Der  merkwürdigen  Kontaktwirkuug  eines  organischen  Kör- 
pers halber,  auf  welcher  die  beste  Gewinnungsmethode  dieser 
Verbindung  beruht,  sei  dieselbe  hier  beschrieben.  Behandelt  man 
nämlich  nach  Schulze  (/.  pr.  Ch.  132.  168)  Kampher  mit  gas- 
förmiger schwefliger  Säure,  so  wird  er  anfangs  oberflächlich  feucht 
und  zerfliefst  darauf  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die  noch 
bedeutende  Mengen  des  Gases  aufnimmt  und  zwar  bis  0,88  Teile 
vom  Gewicht  des  Kamphers  bei  725  mm  Luftdruck.  In  diese 
Flüssigkeit,  die  durch  schmelzendes  Eis  auf  0°  gehalten  wird, 
leitet  man  nunmehr  trockenes  Chlorgas,  welches  rasch  absorbiert 
wird.  Hat  der  Kampher  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  beiden 
Gasen  sein  doppeltes  Gewicht  an  Sulfurylchlorid  sich  zugesellt, 
dann  vermag  die  Lösung  beide  Gase  zu  absorbieren,  und  die  Auf- 
nahme und  chemische  Vereinigung  des  Gemisches  erfolgt  leicht 
und  auch  bei  raschem  Strome  vollständig,  wenn  die  Höhe  der 
Flüssigkeitssäule  eine  genügende  und  die  verteilende  Wirkung  der 
Einleitungsrohre  eine  gute  ist.  Beim  Abdestillieren  erhält  man 
ein  Produkt,  welches  fast  stets  etwas  Kampher  enthält,  doch  ge- 
lingt es  bei  Einhaltung  möglichst  niederer  Temperatur  bisweilen 
schon  bei  der  ersten  Rektifikation,  es  siedet  bei  77  reines  Sulfuryl- 
chlorid zu  erhalten.  Ein  Kamphergehalt  verrät  sich  beim  Durch- 
schütteln mit  Wasser  leicht  durch  zurückbleibende  weifse  Flocken. 

2  J.  pr.  Ch.  124.  449.  —  »  /.  pr.  Ch.  125.  322, 
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Allihn^  liels  Sulfurylchlorid  zu  Acetessigester  fliefsen, 
die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ging  fast  vollständig  zwischen 
193  und  195  °  über  und  erwies  sich  als  Acetmonochlor- 
essigester,  der  nach  der  Gleichung 

CHs.CO.CHj.COOCÄ  +  SO2CI2  = 
CH3CO  .  CHCl .  COOC2H5  +  SO2  +  HCl 
entstanden  war. 

Das  Sulfuryloxychlorid  SO3HCI  ist  wenig  für  Ge- 
winnung von  einfachen  Säurechloriden  geeignet.  Dagegen 
kann  man  nach  Hjeumann  und  Koechlin^  mit  ihm  die  Um- 
wandlung aromatischer  Sulfosäuren  in  Sulfochloride  ganz 
gut  bewerkstelligen.  Sie  mischten  z.B.  97  g  paratoluol- 
sulfosaures  Natrium  (1  Mol.)  mit  58,25  g  Sulfuryloxy- 
chlorid (1  Mol.)  und  trugen  das  Gemisch  in  Wasser  ein, 
worauf  sich  36,5  g  Toluolsulfochlorid  abschieden. 

Das  Thionylchlorid  SOClg  ist  von  denselben  Autoren  ^ 
auf  sein  Verhalten  zu  einigen  organischen  Säuren  ge- 
prüft worden.  10  g  Buttersäure  reagierten  mit  über- 
schüssigem Thionylchlorid  sofort  und  gaben  6  g  Butpyl- 
chlorid ;  10  g  Benzoesäure  wurden  damit  am  ßückflufs- 
kühler  erhitzt  und  lieferten  10  g  Benzoylchlorid.  Aus- 
beute also  sehr  gut. 


Jodierung. 

Jodierungen  werden  mit  Jod  in  festem  Zustande  aus- 
geführt. "Weit  häufiger  jedoch  dient  es  dazu  in  gelöster 
Form  und  dann  meist  bei  Gegenwart  von  oxydierenden 
Mitteln  oder  von  Phosphor. 

Als  Lösungsmittel  dienen  Alkohol,  Äther,  Chloroform 
Schwefelkohlenstoff,  Jodkaliumlösung,  Jodwasserstoffsäure, 
Benzol  und  Toluol. 

Aufserdem  kommt  man  zu  jodierten  Verbindungen 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  manche 


'  B.  11.  569.  —  2  B.  15.  1166.  —  »  B.  16.  1627. 
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KörperMassen  und  durcli  Addition  von  Jod,  Jodwasser- 
stofFsäure,  Chlorjod  etc.  an  ungesättigte  Verbindungen. 

Seltener  dienen  zur  Jodierung  Chlorjod,  noch  seltener 
werden  Jodphosphonium,  Jodstickstoff  und  ähnliche  ge- 
braucht. 

Manche  chlor-  und  bromhaltige  Körper  lassen  sich 
durch  Jodnatrium  (Jodkalium)  oder  Jodsilber  in  jodierte 
Verbindungen  überführen. 

Fischer  erwärmte  Tolan,^  welches  in  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstofflösung  von  Jod  nicht  angegriffen  wird, 
mit  trocknem  Jod  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Jodes,  Es 
findet  lebhafte  Wechselwirkung  statt,  und  die  Schmelze 
erstarrt  beim  Abkühlen  kristallinisch.  Aus  ihr  zieht 
kaltes  Chloroform  unverändertes  Tolan  und  Jod  aus, 
während  der  Rückstand  sich  nach  dem  Umkristallisieren 
als  Tolanjodid  C^^K^qJ^  erweist. 

Birnbaum  und  Reinherz  ^  liefsen  Jod  auf  trocknes 
benzoesaures  und  salicylsaures  Silber  wirken,  erhielten 
dabei  wohl  Jodbenzoesäure  und  Dijodsalicylsäure,  aber 
in  ganz  ungenügender  Ausbeute.  Schon  früher  hatte 
B.^  beobachtet,  dafs  aus  trocknem  Silberacetat  auf  diesem 
Wege  überhaupt  keine  Jodessigsäurc  erhalten  wird. 

Obgleich  das  Jod  in  seinem  Allgemeinverhalten  dem 
Brom  und  Chlor  so  sehr  ähnlich  ist,  erzeugt  es  aber  bei 
seiner  Einwirkung  auf  gelöste  organische  Substanzen  niemals 
Substitutionsprodukte,  worauf  Kekül^  zuerst^  ausführlich 
hingewiesen  hat. 

Der  Grund  ist  darin  zu  suchen,  dafs  die  bei  der 
Substitution  entstehende  Jodwasserstoffsäure  sofort  wieder 
den  Zerfall  des  Substitutionsprodukts  bewirkt,  bezw. 
dessen  Entstehung  überhaupt  verhindert.  Kekuliö  wies 
nach,  dafs  Jodessigsäure,  mit  einer  konzentrierten  Lösung 
von  Jodwasserstoffsäure  zusammengebracht,  bereits  in  der 
Kälte  unter  Jodausscheidung  in  Essigsäure  übergeht 
CH2J  —  COOH  +  HJ  =  CE3  —  COOH  +  J2. 


'  Ann.  211.  233.  —  ^  B.  15.  457.  —  »  Ann.  152.  116. 
*  Ann.  131.  122. 
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Daraus  erklärt  sich,  dafs  basische  Körper  sicli  direkt  jo- 
dieren  lassen,  weil  sie  die  entstehende  Jodwasserstoffsäure 
sofort  binden  können,  und  so  lieferte  Anilin  bei  direkter 
.lodierung  jodwasserstoffsaures  Jodanilin 

CßH^NHj  H-  .1,  =  C^E^mH^ .  HJ . 
Zur  Eliminierung  des  Einflusses  der  HJ  in  sonstigen 
Fällen  gab  er  später^  Jodsäure  zu,  die  deren  Wasserstoff 
sofort  oxydierte.  Als  er  20  g  Benzol,  15  g  Jod  und 
10  g  Jodsäure  auf  200—240°  im  Einschlufsrohr  erhitzte, 
erhielt  er  nunmehr  nach  der  Grleichung 

5  CeHß  +  HJO3  +  2  Jj  =  5  CeHj J  -f  3  H,0 
wie  erwartet,  Jodbenzol. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dafs  man  Jod  und  Jod- 
säure in  sehr  verdünnter  Kalilauge  löst  und  deu  zu  jo- 
dierenden  sauren  Körper  z.  B.  Phenol  zugiebt,  worauf 
man  unter  stetigem  Umrühren  die  nötige  Menge  Salzsäure 
zufügt.  Durch  Vermehrung  der  molekularen  Menge  von 
Jod  und  Jodsäure  kann  man  auch  zu  höher  jodierten 
Körpern  gelangen. 

HLASiwiTZund  Weselsky^  empfehlen  die  Verwendung 
eines  leicht  reduzierbaren  Metalloxyds,  dessen  Jodid  un- 
löslich ist,  als  welches  sich  am  besten  auf  nassem  Wege 
dargestelltes  Quecksilberoxyd  nach  ihnen  eignet. 

Man  trägt  in  eine  in  einem  Kolben  befindliche  alko- 
holische Phenollösung  z.  B.  Jod  und  Quecksilberoxyd 
unter  fortwährendem  Schwenken  in  kleinen  Portionen 
ein;  vom  Quecksilberoxyd  immer  nur  so  viel,  dafs  sich 
die  braune  Flüssigkeit  wieder  entfärbt.  Die  Reaktion 
verläuft  schnell  und  unter  Erwärmen  der  Flüssigkeit, 
Avelches  man  durch  Abkühlen  mäfsigt.  Wenn  man  die 
Materialien  auch  nach  der  Gleichung 

2  CßHoO  -f-  HgO  +  J,  =  2  CßH^ JO  +  EgJ„  +  H^O 
verwendet,  bildet  sich  doch  immer  etwas  Dijodphenol, 
welches  man  fast  ausschliefslich  erhält,   wenn  man  die 
Körper  im  Verhältnis  der  Gleichung 

2  CeHoO  -f-  J3  4-  2  HgO  =  2  CßH^J^O  +  HgJ^  -|-  2 H,0 
aufeinander  wirken  läfst. 


'  Ann.  137  162.  —     C.  1870.  63. 
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Löst  man  Oroin  in  Äther  (6  Teile)  und  fügt  Jod 
(2  Teile)  hinzu,  schüttelt,  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  und 
trägt  dann  allmählich  feingepulverte  Bleiglätte  ein,  so 
erfolgt  heftige  Reaktion  und  man  erhält  nach  Stenhouse  ^ 
Monojodorcin  C^H^JOg. 

Bringt  man  nach  Olermont  und  Chautard^  200  g 
Aceton  nebst  100  g  Jod  und  40  g  Jodsäure  in  einen 
Kolben  und  erhitzt  nach  Stägigem  Stehen  2—3  Stunden 
am  Rückflufskühler,  so  fällt  auf  Wasserzusatz  Jodaceton 
C3H5JO,  eine  recht  unbeständige  Substanz,  aus.  Auch 
wollen  sie  nach  dieser  Methode^  zufolge  der  Gleichung 

biC^Eß)  +  J4  +  HJO3     5C2H3JO  +  3  H2O, 
nachdem  das  Gemisch  8  Tage  bis  zum  Verschwinden 
des  Jods  gestanden  hatte,  Jodaldehyd  erhalten  haben. 

Bei  Gegenwart  von  Phosphor   läfst  man  das  Jod 
hauptsächlich  auf  Alkohole  wirken,  die  dadurch  in  ge-  ' 
jodete  Kohlenwasserstoffe  nach  der  Gleichung 

3CH3CH2OH  +  P  +  J3  =  3CH3CH2J  +  PO3E3 
übergehen. 

Das  Verfahren  rührt  von  Serullas  her.* 
Nach  Hopmann  ^  verfährt  man  bei  Anwendung  gelben 
Phosphors  folgendermafsen :  Man  übergiefst  den  Phosphor 
in  einer  tubulierten  Retorte  mit  etwa  dem  vierten  Teil 
des  anzuwendenden  Alkohols,  der  Hals  der  Retorte  mündet 
in  einen  guten  Kühlapparat,  während  durch  den  Tubulus 
ein  Scheidetrichter  führt.  Man  erhitzt  nunmehr  die  Re- 
torte im  Wasserbade  und  läfst,  sobald  der  Phosphor  ge- 
schmolzen ist,  eine  Lösung  von  Jod  in  den  übrigen  drei 
Vierteilen  des  Alkohols  langsam  aus  dem  Trichter  in  die 
Retorte  treten.  Augenblicklich  erfolgt  die  Reaktion,  und 
eine  Lösung  von  Jodäthyl  in  Alkohol  destilliert  fast 
ebenso  schnell  über,  als  die  Lösung  von  Jod  in  Alkohol 
einströmt.  Das  Jod  ist  verhältnismäfsig  wenig  löslich  in 
Alkohol,  es  bleibt  daher  nach  Verwendung  der  ganzen 


'  Ann.  171.  310.  —  ^  Gr.  10;\  745.  —  Cr.  102.  119. 
^  Ann.  Gh.  Fh.  25.  223.  -     Ann.  115.  273. 
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disponiblen  Alkoholmenge  stets  eine  sehr  beträchtliche 
Quantität  ungelöst.  Das  Jod  löst  sich  dagegen  mit 
aufserordentlicher  Leichtigkeit  in  Jodäthyl,  und  man 
braucht  daher  nur  das  erste  Destillationsprodukt  auf  das 
zurückgebliebene  Jod  zu  giefsen,  welches  alsbald  gelöst 
und,  durch  den  Trichter  fliefsend,  augenblicklich  in  Jod- 
äthyl verwandelt  wii-d.  Das  Destillat  wird  schliefslich 
mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  destilliert.  Ge- 
eignete Verhältnisse  für  Jodmethyl  sind  1000  g  Jod, 
500  g  Methylalkohol  und  60  g  Phosphor .  Ausbeute  94  bis 
95°/o  der  Theorie. 

Für  Jodäthyl  1000  g  Jod,  700  g  Alkohol  von  83  7o 
und  50  g  Phosphor,  Ausbeute  96 — 98  7o  der  Theorie 
wegen  der  geringeren  Flüchtigkeit  des  Jodäthyls. 

Nach  Beilstein  ^  verfährt  man  unter  Verwendung 
roten  Phosphors  in  der  Art,  dafs  man  in  einer  mit  Kühler 
verbundenen  Retorte  10  Teile  roten  Phosphor  mit  50 
Teilen  Alkohol  von  0,83  specifischem  Gewicht  übergiefst 
und  in  Portionen  100  Teile  trocknes  Jod  einträgt.  Man 
überläfst  das  Ganze  24  Stunden  der  Ruhe  und  destilliert 
dann  das  Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  mit  ganz 
wenig  Natronlauge  versetzt,  um  etwa  noch  gelöstes  Jod- 
äthyl zu  fällen  und  es  zugleich  zu  entfärben.  Durch  er- 
neute Destillation  wird  es  ganz  rein  erhalten.  Ausbeute 
ebenfalls  fast  theoretisch.  Alles  Jodäthyl  färbt  sich  beim 
Stehen  allmählich  rötlich,  was  aber  nicht  eintritt,  wenn 
man  in  dasselbe  einen  blanken  Kupferdraht  legt. 

Nach  V.  Meyer  ^  kommt  man  folgender  Art  zur  jS- 
Jodpropionsäure.  Man  oxydiert  Glycerin  in  der  üblichen 
Weise  mit  Salpetersäure  (siehe  dort),  dampft  die  erhaltene 
Flüssigkeit  ein,  vertreibt  die  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade  und  gewinnt  so  einen  Syrup,  den  man 
wieder  auf  ein  specifisches  Gewicht  von  genau  1,26  ver- 
dünnt. Die  erhaltene  Lösung  giefst  man  in  M  engen  von 
30  ccm  auf  eine  Portion  von  Jodphosphor,  die  jeweilen 
im  Reaktionskolben  aus  je  50  g  Jod  und  6,5  g  gelbem 
Phosphor  bereitet  ist.    Die  Reaktion  tritt  entweder  von 


'  Ann.  126.  250.  -  «  ß.  19.  3295. 
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selbst  ein,  oder  wird  durcli  gelindes  Erwärmen  eingeleitet. 
Nachdem  der  sehr  stürmische  Verlauf  derselben  vorüber 
ist,  läfst  man  erkalten  und  findet  dann  nach  einiger  Zeit 
den  Inhalt  des  Reaktionsgeläfses  durch  Ausscheidung 
grofser  fast  farbloser  Blätter  von  Jodpropionsäure  erstarrt, 
welche  nach  einmaligem  Kristallisieren  aus  Wasser  rein 
sind,  für  die  meisten  Zwecke  aber  nach  dem  Abpressen 
und  Trocknen  verwendet  werden  können. 

Aufser  dem  Phosphor  hat  -  man  für  das  Jod  keine 
recht  brauchbaren  Überträger,  wie  sie  für  Chlor  und  Brom 
zahlreich  bekannt  sind.  Das  dort  bereits  erwähnte  Eisen- 
chlorid erweist  sich  zwar  auch  hier  als  wirksam.  Wie 
Lothar  Meyers^  Versuch  zeigt,  erfolgt  die  Einwirkung 
von  Jod  auf  Benzol  in  seiner  Gegenwart  im  Einschlufs- 
rohr  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 

SCßHs  +  3Jg  +  FeClg  =  SCeHßJ  +  3HC1  +  FeJ^  +  J. 

Die  Einwirkung  ist  also  kompliziert  und  scheint  auch 
wenig  sicher. 

Nach  Neumann  ^  ist  Schwefelsäure  insofern  ein  Jod- 
überträger, als  es  mit  ihrer  Hilfe  gelingt,  von  manchen 
monosubstituierten  zu  disubstituierten  Jodderivaten  zu 
kommen.  Er  erwärmte  50  g  konzentrierte  Schwefelsäure 
in  einem  Kölbchen  auf  170*^,  fügte  dann  50  g  Jodbenzol 
zu  und  erhielt  das  Gemenge  unter  öfterem  Schütteln 
2  Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Beim  Erkalten  er- 
starrte das  Reaktionsgemisch,  das  mit  Wasser  gewaschen 
wiu'de.  Nach  der  nötigen  Reinigung  ergab  der  Rück- 
stand 20  g  reines  Paradijodbenzol,  dessen  Entstehung 
die  Gleichung 

2  CA  J  +  H^SO,  =  CßHJ,  +  CeH^SOgH  +  H^O 

ausdrücken  soll.  Auch  vom  Jodtoluol  und  Jodphenol 
kam  er  zu  Disubstitutionsprodukten. 

Die  Wirkung  des  Aluminiumjodids  als  Jodüberträger  ist 
nach  GusTAVSONS^  Versuchen  eine  aufserordentlich  geringe. 

Über  Verwendung  des  Jods  in  Lösungsmitteln  wäre 
noch  zu  bemerken,  dafs  manche  Flüssigkeit  selbst  Jod 


1  Ann.  231.  195.  —  ^  Ann.  241.  37.  —     B.  9.  1607. 
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löst,  man  in  solchen  Fällen  also  ein  besonderes  Lösungs- 
mittel vermeiden  kann;  die  Verwendung  des  Jodäthyls 
in  diesem  Sinne  ist  ja  bereits  erwähnt. 

CuRTius^   behandelte   die  alkoholische  Lösung  des 
Diazoacetamids  mit  Jod  und  bekam  nach  der  Gleichung 
CHN2CONH2  +  Jo  =  CHJjCONHa  +  Ng 

Dijodacetamid. 

Schall^  suspendierte  20  g  völlig  trocknes  Phenol- 
natrium in  300  ccm  trocknem  Schwefelkohlenstoff  und 
gab  allmählich  45  g  trocknes  Jod  zu.  Es  hatte  sich 
reichlich  Jodphenol  gebildet,  dessen  Trennung  aber  von 
den  zugleich  entstandenen  Verbindungen  recht  umständ- 
lich ist. 

Baeyer^  fügte  zu  der  noch  feuchten  Kupferverbindung 
des  Propargylsäureäthers  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium hinzu,  so  lange  die  Farbe  des  Jods  schnell  ver- 
schwand. Der  entstandene  Niederschlag  wurde  durch 
Abpressen  von  Wasser  befreit  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alkohol  zwanzigmal  mit  Äther  ausgezogen. 
Dieser  hinterliefs  nach  dem  Verdunsten  den  Jodpropargyl- 
säurester  J  —  C  =  C  —  COO .  G^H^. 

Nach  Fischer^  vollzieht  sich  die  Wechselwirkung 
zwischen  Phenylhydrazin  und  Jod  vorwiegend  derart, 
dafs  aufser  Jodwasserstoff  Diazobenzolimid  und  Anilin 
entstehen  gemäfs  der  Gleichung 

2  CeHgNH  .  NH^  +  J,  =  3  HJ  +  CßHgNHaHJ  +C6H5N3 
Diese  Reaktion  scheint  nach  Meyer  ^  nur  einzutreten, 
wenn  ein  Uberschufs  von  Phenylhydrazin  vorhanden  ist. 
Läfst  man  umgekehrt  auf  eine  mindestens  2  Mol.  Jod 
enthaltende  Lösung  1  Mol.  Phenylhydrazin  einwirken,  so 
scheidet  sich  dagegen  unter  Stickstoffentwickelung  J'od- 
benzol  aus 

CeH.NH  .  NHj  +     =  3HJ  +  Ng  -f  CßH.J. 
Als  Meypr  18,5  g  Jod  mittelst  Jodkalium  in  Lösung 
brachte,  dazu  4  g  Phenylhydrazin  in  viel  Wasser  gelöst 


'  B.  18.  1285.  —  2  B.  IG.  1897.  —  B.  18.  2274. 
*  B.  10.  1335.  -  ^   J.  pr.  Gh.  144.  115. 
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allmählicli  zufügte  und  zur  Vollendung  der  Reaktion 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  hatte,  ging  das  abgeschiedene 
dunkel  gefärbte  Ol  nach  dem  Trocknen  grofsentheils 
konstant  über  und  erwies  sich  als  Jodbenzol.  Ausbeute 
6,5  g  statt  7,4.  Bei  sehr  starker  Verdünnung  (Vio  Normal- 
Jodlösung)  geht  die  Reaktion  völlig  quantitativ  vor  sich. 

Vorzügliche  Ausbeuten  an  jodierten  Phenolen  erhält 
man  jedenfalls  nach  dem  Verfahren  von  Messinger  und 
VoRTMANN.-^  Erwärmt  man  nach  ihnen  eine  alkalische 
Phenollösung  auf  50 — 60''  und  fügt  einen  gehörigen  Über- 
schufs  von  Jod  hinzu  (8  Atome  Jod  auf  1  Mol.  Phenol 
in  4  Mol.  Kaliumhydroxyd  gelöst),  so  fällt  ein  dunkelroter 
Niederschlag,  der  sich  gröfstenteils  in  Kalilauge  löst,  worauf 
durch  Fällung  mit  Säuren  Trijodphenol  gewonnen  wird 
CgHgJjO.  Thymol  'geht  hierbei  in  die  Dij  od  Verbindung 
über  G^QH-i^Jfi. 

Jodkaliumlösung  kann  auch  dazu  dienen,  einen 
eventuellen  Uberschufs  von  zugesetztem  Jod  zu  entfernen, 
den  man  auch  mit  einem  Wasserdampfstrom  oder  mit 
Quecksilber  u.  s.  w.  fortnehmen  kann,  wenn  die  Anwendung 
von  Alkalien  nicht  angebracht  ist. 

Alle  Alkaloide  addieren  direkt  Jod,  wenn  man 
Lösungen  der  Salze  der  Alkaloide  mit  der  entsprechenden 
Menge  Jodes  in  Jodkalium  gelöst  versetzt;  Jörgensen ^ 
erhielt  sogar  Tarkoninheptajodid  CjgH^g-^OaJ?-  Auch 
Tetrammoniumbasen  zeigen  diese  Eigenschaft,  wie  das 
Teträthylammoniumtrijodid  Marquarts^  beweist.  Ein- 
horn* fällte  das  von  ihm  in  Lösung  erhaltene  Anhydro- 
ecgonin  mit  in  Jodwasserstoff  gelöstem  Jod  gradezu 
quantitativ  als  Perjodid. 

Vermittelst  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
auf  Diazokörper  kommt  man  allgemein  zu  jodsubstituierten 
Produkten,  wie  schon  Griess  angegeben  hat. 

CeH^N  .  N  .  NO3  +  HJ  =  G,E,J  +     +  HNO,. 

Gabriel  und  Herzberg^  z.  B.  erwärmten  das 
Nitrat  der  o-Diazozimmtsäure  mit  der  vierfachen  Menge 


1  B.  22.  2312.  —  ^  J.pr.  Ch.  109.  433.  —  J.pr.  C7i.  110.  433 
*  B.  20.  1221.  —     B.  16.  2037. 
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JodwasserstofiFsäure,  die  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen 
"Wasser  verdünnt  war,  vorsichtig  und  filtrierten  nach 
erueutem  Wasserzusatz  nach  Beendigung  der  Stickstoff- 
entwickelung. Die  vom  ausgeschiedenen  Jod  herrührende 
Färbung  nahmen  sie  durch  etwas  Natriumhyposulfit  fort. 
Durch  Umkristallisieren  erhielten  sie  die  Jodzimmtsäure 
JCßH,  —  C2H.2  —  COOK  rein. 

Höhere,  sowie  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  geben 
beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  direkt  jodierte 
Produkte.     So  bildet  sich  aus  tertiärem  Butylalkohol 

CH3^^<CH3 

wenn  man  ihn  mit  Jodwasserstoffgas  sättigt  oder  mit 
stärkster  konzentrierter  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
schüttelt,  nach  BuTLEROW^  tertiäres  Butyljodid,  welches 
mit  Atzkali  oder  zweifach  -  schwefligsaurem  Kalium  bis 
zur  Entfärbung  geschüttelt  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt wird.  Auch  Glycerin  wird  nach  Erlenmeyee,  ^ 
durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  im  Überschufs  in  Iso- 
propyljodid  übergeführt.  Leser  ^  verfuhr  zur  Darstellung 
des  Orthoxylilendijodids  CgHgJg  so,  dafs  er  Phtalalkohol 
mit  rauchender  wässriger  Jodwasserstoffsäure  und  etwas 
rotem  Phosphor  kochte.  Der  verdünnten  Lösung  entzieht 
Äther  alsdann  das  Jodid. 

Friedländer  und  Weinrerg*  bedienten  sich  der  Jod- 
wasserstoffsäure zum  Ersatz  des  Chlors  durch  Jod.  Während 
uämlich  Py-l-Chlorchinolin  durch  Jodwasserstoff  in  Eis- 
essig bei  240  °  durch  Reduktion  direkt  in  Chinolin  übergeführt 
wird,  gelang  es  ihnen,  durch  Mäfsigen  der  Reaktion  das 
intermediär  sich  bildende  Jodchinolin  zu  isolieren.  Sie  er- 
hitzten zu  dem  Zweck  Chlorchinolin  mit  konzentrierter 
Jodwasserstoffsäure  (Siedep,  127°)  und  etwas  amorphem 
Phosphor  3  Stunden  auf  140—150°.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  aus  dem  Rohrinhalt  Kristalle  von  jodwasser- 
stoffsaurem Jodchinolin  aus. 

Schliefslich  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dafs,  wenn 

'  Ann.  141.  ö.  —  2  Ann.  126.  305.  —  »  B.  17.  182G. 
^  B.  18.  1531. 
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man  von  halogenlialtigen  Diazokörpern  ausgeht,  die  Jod- 
wasserstofiPsäure  zu  gemischt  halogenisierten  Körpern  führen 
kann,  wie  es  in  den  entsprechenden  Fällen  die  Chlor- 
und  Bromwasserstoffsäure  ehen falls  zu  bewirken  im  stände 
sind.  Als  Silberstein  ^  z.  ß.  eine  wässrige  Lösuug  des 
Tribromdiazoheuzolnitrats  mit  konzentrierter  Jodwasser- 
stoffsäure versetzte,  schied  sich  unter  stürmischer  Stick- 
stoffentwickelung Tribromjodbenzol  OgH2Br3J  aus. 

Die  J odwasserstoffsäure  führt  auch  durch  Anlagerung 
an  ungesättigte  Körper  zu  jodhaltigen  Verbindungen, 
so  verfuhr  Markownikofp  ^  zur  Darstellung  des  Jod- 
propylalkohols  C3H,jJ0   folgender   Art.  Propylenoxyd 

^  wurde  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 

Volumen  Wasser  verdünnt,  Jodwasserstoff  nur  an  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  geleitet  und  letztere,  sobald  sie 
eine  stark  saure  B,eaktion  angenommen  hatte,  mit  noch 
mehr  "Wasser  verdünnt,  wodurch  sich  der  Jodpropyl- 
alkohol  abschied,  der  durch  Destillation  im  luft verdünnten 
ßaume  gereinigt  wurde.  Wenn  möglich  wird  man  den 
betreffenden  Körper  in  Eisessig  lösen,  die  Jodwasserstoffsäure 
im  selben  Lösungsmittel  gelöst  zugeben,  worauf  dann  durch 
Eingiefsen  in  Wasser  meist  das  Additionsprodukt  sich 
sofort  abscheiden  wird. 

Lippmann  ^  kam  direkt  von  den  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen zu  den  jodierten  Alkoholen  (Jodhydrinen) 
durch  Anlagerung  von  unterjodiger  Säure  im  Entstehungs- 
momente. Löst  man  z.  B.  Jod  in  Gegenwart  von  Queck - 
silberoxyd  und  Amylen  in  Chloroform  auf,  so  kann  man 
aus  dem  Chloroform  ein  schweres  Ol  erhalten,  welches 
aber  ein  Gemisch  verschiedener  Jodhydrine  ist. 

Melikoff  erhielt  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  auf  das  trockne  Kaliumsalz  der  Glycid- 
säure  (Oxyakrylsäure)  jodmilchsaures  Kalium. 

Durch  Addition  von  Chlorjod  oder  Bromjod  kommt 
man  zu  gemischt  halogenisierten  jodhaltigen  Körpern. 


1  J.pr.  Ch.  135.  119.         Z.  Gh.  1870.  423.  —  "  Cr.  53.  968. 
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DiTTMAR^  rühmt  speciell  die  Anlagenmgsfähigkeit  des 
Cliloijods  an  Alkalo'ide,  und  soll  die  Zahl  der  ange- 
lagerten Halogengruppen  im  allgemeinen  der  Zahl  der 
Pyridinkerne,  die  man  in  der  betreffenden  Pflanzenbase 
anzunehmen  hat,  entsprechen.  Seine  Chlorjodlösung 
stellt  er  sich  aus  einer  Mischung  von  Jodkalium,  Natrium- 
nitrit und  Salzsäure,  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  auf 
in  Wasser  suspendiertes  Jod  her. 

Das  Chlorjod  als  Jodierungsmittel  durch  Substitution 
hat  zuerst  Browne^  versucht,  ausführlicher  damit  ge- 
arbeitet hat  dann  Stenhouse,^  der  aber  fand,  dafs  das 
Chlor  manchmal  in  der  Art  wirkt,  dafs  es  Jod  in  die 
Verbindung  einführt;  in  anderen  Fällen  wieder  wirkt 
das  Chlor,  wie  wenn  es  nicht  in  Verbindung  wäre,  und 
das  Jod  scheidet  sich  ab  ohne  an  der  Einwirkung  teil- 
zunehmen. 

Michael  und  Norton*  erklärten  es  in  neuerer  Zeit 
wieder  als  ein  für  die  Darstellung  der  Jodverbindungen 
sehr  gut  geeignetes  Reagens.  Sie  stellten  es  durch  Über- 
leiten eines  trocknen  Chlorstroms  über  Jod  dar,  bis  das 
Gewicht  des  letzteren  um  etwas  weniger  als  die  berech- 
nete Menge  zugenommen  hatte. 

Löst  man  Acetanilid^  in  viel  Eisessig  und  giebt 
Chlorjod  zu,  so  setzt  sich  viel  Jodacetanilid  ab,  und  der 
Eest  fällt  auf  Wasserzusatz.  Ausbeute  80— 90%  an 
Paraj  odacetanilid. 

Sie  lösten  auch  Anilin  im  mehrfachen  Volumen  Eis- 
essig und  leiteten  2  Mol.  Chlorjod  dampfförmig  ein  und 
kamen  zum  Dijodanilin.  Auf  eine  Lösung  von  Anilin 
in  verdünnter  Salzsäure  liefsen  sie  alsdann  3  Mol.  Chlor- 
jod wirken.  Ausbeute  157o  der  theoretischen  an  Trijod- 
anilin. 

Völker^  löste  96  g  festes  Dreifachchlorjod  in  einem 
Liter  Wasser  und  gab  48  g  Aceton  zu,  erwärmte  bis 
66°,  worauf  starke  Trübung  eintrat  und  sofort  wieder 
gekühlt  wurde.    Das  abgeschiedene  Öl  enthielt  Dijod- 


*  B.  18. 1612.  —  ^  Jmrn.  ehem.  soc.  2.  2.  327.  —    Ann.  134.  219. 

*  B.  9.  1752.  —  5  B.  11.  108.  —  «  Ann.  192.  90. 
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aceton.  Aus  5225  g  JCI3  und  2600  g  Aceton  erhielt 
er  1020  g  davon  als  Rohprodukt  nach  umständlicher 
Reinigung.  Aus  den  Nebenprodukten  schlofs  er  auf  fol- 
gende ümsetzungsgleichung 

3  JClg  +  4C3HeO  =  JCl  +  5HC1  -j-  CgHJjO  +  3  C3H5CIO. 

GrREEN^  liefs  Chlorjod  auf  mit  Aluminiumchlorid  ver- 
setztes Benzol  wirken  und  erhielt  Jodbenzol  nebst  höher 
jodierten  Produkten. 

Jodphosphonium  und  Äthylenoxyd  geben  nach 
GiRARD^  Athylenjodid  und  Phosphorwasserstoff. 

WiLLGEßODT  hat  im  Jodstickstoff  einen  die  Phenole 
leicht  nach  den  Gleichungen 

CßH^GH  +  JNH2     CgH^JOH  +  NH3 
CeHgOH  +  J3N    =  CßH^JaOH  +  NH3 

j  edierenden  Körper  gefunden  und  bei  der  Ausarbeitung 
des  Yerfahi-ens  die  Darstellung  des  freien  Jodstickstoffs 
umgangen.^ 

Zur  Darstellung  von  Monojodthymol  wurden  5  g 
Thymol  in  6  com  Ammoniak  -[--  2  ccm  Alkohol  gelöst, 
darauf  8,5  g  Jodpulver  allmählich  zugesetzt.  Durch 
Wasserzusatz  fällt  alles  entstandene  Jodthymol  aus,  dessen 
Ausbeute  etwa  45  %  der  Theorie  beträgt.  Disubstituiertes 
Produkt  kann  nach  dem  Verfahren  nicht  erhalten  werden. 
Jodiert  man  dagegen  Orthokresol,  so  wird  vorzüglich 
Dijodkresol  gebildet.  Versuche  mit  mehratomigen  Phe- 
nolen sind  fehlgeschlagen.  Wärme  ist  bei  der  Reaktion 
zu  vermeiden,  weil  sonst  Verharzung  eintritt. 

Der  Ersatz  von  Chlor  durch  Jod  kann  auch  durch 
Einwirkung  von  Jodnatrium  (Jodkalium),  Jodsilber  be- 
wirkt werden. 

Das  Jodnatrium  ist  deshalb  dem  Kaliumsalz  vor- 
zuziehen, weil  es  selbst  in  starkem  Alkohol  leicht  lös- 
lich ist. 

Nach  Perkin^  wird  Trimethylenbromid  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  einem  Uberschufs  von  Jodkalium  (Jod- 


1  Cr.  90.  40.  -  ^  a-.  101.  478.  -  "  /.  j>r.  Ch.  147.  290. 
*  B.  18.  221. 
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natrium  würde  jedenfalls  die  Reaktion  erleichtern)  be^ 
handelt  fast  quantitativ  nach  der  Gleichung 

CHjBr  -  CH,  -  CHjBr  +  2KJ  =  C^E^J  —  CH^  -  CH^J  +  2Kßr 
in  das  Jodid  umgewandelt.  Und  so  wird  es  viele  Fälle, 
in  denen  die  direkte  Gewinnung  jodierter  Verbindungen 
schwierig  oder  kaum  möglich  ist,  geben,  in  denen  man 
sich  auf  diese  Weise  helfen  kann.  So  fand  sie  Henry  ^ 
am  zweckmäfsigsten  zur  Darstellung  des  Propargyljodürs 
CH=C  —  CHgJ,  indem  er  Natrium jodür  in  alkoholischer 
Lösung  auf  CgHgBr  wirken  liefs. 

Im  Anschlufs  an  die  besprochenen  Chlorierungs-, 
Bromierungs-  und  Jodierungsmethoden  soll  hier  noch  be- 
merkt werden,  dafs  die  für  weitere  Umsetzungen  so  viel 
verwendeten  Chlor-,  Brom-  und  Jodäthyle  sich  durchaus 
nicht  immer  gleich  verhalten,  obgleich  die  beiden  letzteren 
gemeinhin  als  von  fast  ganz  gleicher  Brauchbarkeit  an- 
gesehen werden.  So  fand  Fischer,^  dafs  ein  Gemisch 
von  gleichen  Molekülen  Phenylhydrazin  und  Jodäthyl 
sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  erwärmt  und  die  Ein- 
wirkung bei  gröfseren  Mengen  so  heftig  wird,  dafs  die 
ganze  Masse  unter  explosionsartiger  Gasentwickelung  zer- 
setzt wird.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  gleichen 
Mol.  Basis  und  Bromäthyl  aber  am  Rückflufskühler  wird 
die  Reaktion  ohne  Gefahr  in  wenigen  Stunden  zu  Ende 
geführt,  wobei  die  Lösung  zu  einem  Magma  von  Kristallen 
erstarrt.  Und  V.  Meier ^  teilt  mit,  dafs  beim  Propylieren 
des  Benzylcyanids  Brompropyl  gar  nicht  Jodpropyl  da- 
gegen sehr  leicht  alkylierend  auf  das  Benzylcyanid  ein- 
wirkt. 

Von  Henry*  liegen  ausführliche  Untersuchungen 
über  die  verschiedene  Reaktionsfähigkeit  der  Halogene 
in  den  gemischten  Haloidäthern  (es  sei  hier  an  die  Ge- 
winnung des  Taurins  aus  Äthylenchlorobromid  ^  durch 
James  erinnert)  vor. 


'  B.  17.  1132.  —  ^  B.  d.  885.  -  Ann.  250.  153. 
'  B.  16.  1366.  -  ^  J.  pr.  Ch.  128.  351. 
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Bei  der  Gelegenheit  sei  aucli  gestattet  darauf  hin- 
zuweisen, dafs  Kalium  und  Natrium  sich  nicht  immer 
identisch  bei  ihrer  Einwirkung  auf  organische  Körper 
erweisen.  Wie  verschieden  ihr  Verhalten  gegen  eine 
Substanz  sein  kann,  geht  aus  der  Mitteilung  von  Merz 
und  Weith^  hervor,  wonach  sich  Natrium  jahrelang 
in  trocknem  Brom  aufbewahren  läfst,  ja  mit  ihm  auf 
200  °  erhitzt  werden  kann ,  ohne  viel  korrodiert  zu 
werden,  während  Kalium,  wenn  es  in  selbst  auf  diesem 
Wege  getrocknetes  Brom  geworfen  wird,  sofortige  Ent- 
zündung und  heftige  Explosion  veranlafst. 


Fluorierung. 

Reinsch  ^  ist  der  erste  gewesen,  der  sich  ernstlich  mit 
der  Darstellung  fluorhaltiger  Verbindungen  beschäftigte. 
Bereits  im  Jähre  1840  versuchte  er  durch  Einleiten  von 
Fluorwasserstoffgas  in  absoluten  Alkohol  Fluoräthyl  dar- 
zustellen, vermochte  aber  diese  gasförmige  Verbindung 
nicht  zu  charakterisieren. 

Er  warnt  schon  vor  der  heftigen  Einwirkung  der 
fluorwasserstoffhaltigen  Flüssigkeit  auf  die  Haut,  die 
namentlich  unter  den  Nägeln  kaum  erträgliche  lang- 
andauernde Schmerzen  verursacht,  die  er  nur  durch  Eis- 
kühlung mildern  konnte. 

Fremy^  hat  dann  das  gasförmige  Fluormethyl  und 
Fluoräthyl  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem 
Kalium  mit  saurem  flufssaurem  Kalium  dargestellt 

S04<^g^  +  HFlKFl  =  SO^Ka  -\-  HFl  -f  CHjFr 

Die  Umsetzung  verläuft  jedenfalls  komplizierter,  denn 
als  Seubert*  Fluoräthyl  nach  dieser  Methode  darstellte, 
mufste  er  es  von  der  bis  zu  25  %  beigemischten  Kohlen- 
säure durch  Ätzkali  befreien. 


1  B.  6.  1518.  —  «  J.  pr.  Ch.  19.  314.  —  "  a-.  38.  393. 
^  B.  18.  2646. 
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Borodine  ^  destillierte  Beuzoylchlorid  mit  dem  sauren 
Kaliumsalz  aus  einer  Platinretorte  und  erliielt  so  das 
Beuzoylfluorid  als  eine  bei  161°  siedende,  das  Grlas  wenig 
angreifende  Flüssigkeit. 

Viel  häufiger  wird  jetzt  die  Einwirkung  der  wässerigen 
Flufssäure  auf  Diazoverbindungen  verwendet.  So  stellte 
Lenz-  durch  Kochen  der  Diazobenzolsulfosäure  mit  ihr 
die  Fluorbenzolsulfosäui-e  dar  CgH^FlSOgH. 

Ekbom  und  Mauzeliüs^  lösten  Naphtylamin  in  starker 
Flufssäure  unter  Erwärmen  und  gaben  eine  mehr  als 
genügende  molekulare  Menge  in  wenig  Wasser  gelösten 
Kaliumnitrits  zu,  worauf  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
die  Bildung  des  Fluornaphtalins  vor  sich  ging. 

Schmitt  und  Gehren"^  haben  dann  durch  Zerlegen 
von  jedesmal  10 — 15  g  Diazoamidosäure  mit  200  ccm 
stark  rauchender  Flufssäure  in  einer  geräumigen  Platin- 
schale nach  der  Gleichung 

CuHnNsO,  +  2HF1  =  G,E,¥10^  +  C^H.NO^HFl  +  2N  (?) 
Fluorbenzoesäure  erhalten.    Auch  sie  warnen  vor  den 
Schmerzen  in  den  Fingerspitzen,   die  sie  dadurch  milder- 
ten,  dafs  sie  diese  von  Zeit  zu  Zeit  in  Natronlauge 
badeten. 

Fluorierte  Kohlenwasserstoffe  kann  man  nach  den 
Untersuchungen  von  Paterno  und  Oliveri  durch  Zer- 
legung der  Salze  der  Diazoverbindungen  mit  Flufssäure 
nicht  erhalten.  Wallach^  hat  aber  in  der  Zerlegung 
der  Diazoamidoverbindungen  einen  Weg  gefunden,  auf 
dem  sich  diese  leicht  und  in  reichlicher  Menge  gewinnen 
lassen. 

Vermischt  man  z.  B.  eine  wässerige  Lösung  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  wässeriger  Piperidinlösung ,  so  erhält 
man  quantitativ  Benzoldiazopiperidid.  Übergiefst  man  die 
lufttrockene  zerriebene  Verbindung  mit  konzentrierter 
Flufssäure,  so  tritt  bald  stürmische  Reaktion  ein,  und 
nach  der  Gleichung 

=  N  -  NCJIio  +  2F1H  =  OeHsPI  +  N,  +  NHC.Hio .  FIH 

'  Bepert.  de  chim.  3862.  336.  —  «  B.  12.  581.  —  ='  B.  22.  1846 
*  J.  ifr.  Ch.  109.  395.  —     Ann.  235.  258. 
Lassar-C'ohn.  10 
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bildet  sicli  Fluorbenzol.  Wegen  der  Leichtflüchtigkeit  des 
Fluorbenzols  ist  ein  mit  guter  Kältemischung  umgebener 
Schlangenkühler  zu  verwenden,  dessen  Ende  durch  eine 
Glasröhre  in  Quecksilber  taucht.  Wegen  der  heftigen 
Einwirkung  verarbeitet  man  nicht  mehr  als  10  g  Benzol- 
diazopiperidid  auf  einmal,  die  mit  20—30  ccm  Säure 
Übergossen  werden. 

Jackson  und  Hartshorn^  kamen  zu  Difluorbenzoe- 
säure  OgHgFlgCOOH,  als  sie  Chromhyperüuorid  auf 
trockene  Benzoesäure  wirken  liefsen.  Diese  bedeckt  sich 
dabei  mit  einer  schwarzen  Kruste,  von  welcher  die  Difluor- 
benzoesäure  durch  Ausziehen  mit  Soda  getrennt  werden 
kann.  Das  Chromhyperfluorid  stellten  sie  aus  180  g 
rauchender  Schwefelsäure,  60  g  Kalium dichromat  und 
100  g  Flufsspath  dar. 


Kondensation. 

Unter  Kondensation  soll  die  Bildung  eines  neuen 
Körpers  durch  Zusammentritt  zweier  andrer  verstanden 
werden,  indem  aus  den  beiden  Komponenten  ein  Molekül 
Wasser,  Alkohol,  Salzsäure,  Ammoniak  austritt. 

Der  Austritt  kann  schon  durch  Einwirkung  zweier 
Körper  aufeinander  ohne  Mitwirkung  eines  die  Konden- 
sation bewirkenden  Agens  stattfinden.  So  setzen  sich  in 
dieser  Art  alle  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydroxylamin 
um.  Im  allgemeinen  wird  man  aber  das  Kondensations- 
bestreben der  Körper  durch  passende  Mittel  unterstützen 
müssen. 

Es  kommen  auch  innere  Kondensationen  vor,  indem 
das  Molekül  eines  Körpers  unter  dem  Einflufs  von 
Agentien  Wasser  verliert  und  in  einen  neuen  Körper 
übergeht,  z.  B.  wird  der  Diacetbernsteinsäureester  durch 
Phosphorsäure  ^  in  Karbopyrotritarsäureester  übergeführt. 


1  B.  18.  1993.  —  2      17.  2863. 
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Kondensieren  sich  Körper  in  sich  ohne  Wasseraustritt, 
so  nennen  wir  das  Polymerisation. 

Die  Kondensation  ermöglicht  mehr  als  irgend  ein 
andres  Verfahren  die  Darstellung  neuer  Körper  und 
Körperklassen,  und  mit  ihrer  Hilfe  gelangt  man 
leicht  von  Körpern  mit  graden  Kohlenstoffketten  zu 
ringförmig  gebundenen  Atomkomplexen.  Als  Beispiele 
mögen  die  HANTZsche^  Synthese  pyridinartiger  Verbin- 
dungen speciell  des  Hydrokollidindikarbonsäureesters  aus 
2  Mol.  Acetessigester  und  1  Mol.  Aldehydammoniak 

CO 
X 

COOCjH,  —  CHE    +  CH,  —  COOC^H,,  _ 
CH3  -  CHOH     CO  -  CHj  ~ 

NH, 

C 

=  HOH^^^  +  ^00^2^^  -  CH   C  -  COOC  A 
H^O"^        CH3-OH  C-CH3 

N 

Hydrokonidindikarbonsäureester 

und  die  Beyer  und  CLAiSENsche^  des  Diphenylpyrazol- 
karbonsäureesters  aus  Benzoylbrenztraubensäureester  und 
Phenylhydrazin  dienen 

CH,-CO.CA  HC-C.CcH3 
C,H,COO.CO  +  NH,         =CACOO.C    N         +  2H,0 

h/ 

CeHs  CeH^ 

Die  meisten  Kondensationen  vollziehen  sich  in  offenen 
G-efäfsen,  und  nur  selten  wird  die  Anwendung  von  Ein- 
schluTsröhren  nötig.  So  teilt  Befirend=^  mit,  dafs  Phenyl- 
hamstoff  und  Acetessigester  sich  beim  Vermischen  ihrer 
alkoholischen  Lösungen  unter  Zusatz  von  Salzsäure  nicht 


'  Ann.  215.  74.  —  "  B.  20.  2186.  —  "  Ann.  233.  2. 
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verbinden.  Aucli  beim  Erhitzen  bis .  zum  Siedepunkt  des 
Acetessigesters  erfolgt  keine  Vereinigung,  leicht  und  ver- 
hältnismäfsig  glatt  wird  aber  ein  Kondeusationsprodukt 
erhalten,  wenn  man  etwa  10  g  Phenylharnstoff  mit  20  g 
Acetessigester  und  10  com  Äther  etwa  sechs  Stunden  auf 
140—150  °  erhitzt.  Die  Ausbeute  beträgt  dann  90  7o  der 
theoretischen 

C^HAO  +  CeHioOs  =  Ci3H,oN,03  -f  H,0. 

Kaum  nötig  zu  bemerken  ist  wohl,  dafs  die  Ester- 
bildung (siehe  deshalb  auch  dort)  nur  ein  Specialfall  der 
Kondensation  ist.  Sie  ist  aber  der  Übersichtlichkeit 
halber  in  einem  besonderen  Abschnitt  behandelt. 

Eür  Kondensationszwecke  verwendbare  Mittel  sind 
folgende : 

Aluminiumchlorid,    Ameisensäureäther  (gechlorter), 

Ammoniak,  Antimonchlorid. 
Barythydrat,  Blausäure. 
Calciumchlorid. 
Essigsäureanhydrit. 
Fluorbor. 

Kaliumdisulfat,  Kaliumhydroxyd,  Kieselsäureäther. 
Natriumacetat,  Natriumäthylat,  Natriumhydroxyd. 

Oxalsäure. 

Phosphoroxychlorid,  Phosphorsäureanhydrid,  Phosphor- 

trichlorid.  ' 
Salzsäure,  Schwefelsäure. 

Zink,  Zinkchlorid,  Zinkoxyd,  Zinkstaub,  Zinntetra- 
chlorid. 

Die  Verwendung  des  Aluminiumchlorids  für  synthe- 
tische Zwecke  verdanken  wir  Friedel  und  Grafts.^ 
Diese  Methode  erinnert,  wie  Baeyer^  einmal  sagt,  in 
Bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  der  Erfolge  fast  an  das 
Märchen  von  der  Wünschelrute,  und  sie  und  die  Ohlor- 
zinkmethode  sind  wohl  von  allen  in  der  neueren  Zeit 
aufgefundenen  synthetischen  Methoden  diejenigen,  mit 
Hilfe  deren  man  zu  den  verschiedenartigsten  Klassen  von 
Körpern  gelangen  kann. 


i  Bull  soc.  cMm.  29.  2.  -     B.  12.  642. 
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Das  aus  Aluminium  und  Clor  bereitete  frische  Chlorid 
pflegt  bessere  Ausbeute  zu  geben,  als  die  häufig  sehr 
verunreinigten  Handelsprodukte. 

Nach  Anschütz^  nimmt  man  die  Reaktionen  in  einem 
geräumigen  Rundkolben  vor,  der  mittels  eines  Vorstofses 
mit  vei"tikalem  Ansatzrohr  mit  einem  Rückflufskühler 
verbunden  ist.  Durch  das  vertikale  Ansatzrohr  kann  das 
Aluminiumchlorid  (Anschütz  benutzte  im  Specialfall 
Alumininmbromid)  bequem  eingetragen,  sowie  während 
der  Reaktion  »ein  Thermometer  zur  Kontrolle  der  Reak- 
tionstemperatnr  in  die  Flüssigkeit  eingeführt  werden. 
"Wenn  nötig,  unterstützt  man  die  Reaktion  durch  Er- 
wärmen im  Wasserbade.  Nach  beendeter  Chlorwasser- 
stofiPentwickelung  giefst  man  das  Reaktionsprodukt  in 
Wasser,  und  schüttelt  dies  mit  Benzol  Äther  etc.  aus. 

Die  Ausbeuten  lassen  bei  der  Reaktion  häufig  zu 
wünschen  übrig,  vielleicht,  weil  die  Einwirkung  des 
Chlorids  auf  die  unverdünnt  zur  Verwendung  gelangenden 
Ausgangsmaterialien  zu  heftig  ist,  was  zur  Harzbildung 
führt.  Claus  und  Wollnee^  überschichteten  deshalb 
100  g  Aluminiumchlorid  in  einem  mit  Kühler  versehenen 
Kolben  mit  soviel  Schwefelkohlenstoff,  dafs  die  ganze 
Masse  von  Flüssigkeit  überdeckt  war.  Dann  trugen  sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gemisch  von  100  g 
Paraxylol  und  75  g  Acetylchlorid  in  kleinen  Portionen 
ein.  Nach  1^/2  Stunden  ist,  obwohl  sich  noch  Salzsäure 
entwickelt,  die  Reaktion  zu  unterbrechen,  weil  sonst  trotz 
des  Schwefelkohlenstoffs  Verharzung  eintritt. 

Die  in  Wasser  gegossene  Masse  wurde  mit  Äther 
extrahiert,  und  aus  diesem  gewannen  sie  60  g  Methyl- 
paraxylylketon : 

CgHio  +  CH3  -  COCl  =  CgHg  -  CO  -  CH3  +  HCl. 

Elbs^  mischt  Kohlenwasserstoffe  und  Säurechloride 
in  äquivalenten  Mengen,  und  setzt  so  viel  Schwefel- 
kohlenstoff zu,  bis  eine  klare  Lösung  entsteht.  In 
einen  mit  Rückflufskühler  versehenen  Kolben  wird  eine 
rlpm  Volum  der  Mischung  entsprechende  weitere  Menge 


'  Ann.  235.  154.  -    B.  18.  1856.  —  "  J.  pr.  Gh.  141.  181. 
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ScliwefelkolilenstofF  gegeben,  und  ungefähr  ebensoviel 
Chloraluminium  hinzugefügt,  als  das  Gewicht  des  an- 
gewandten Säurechlorids  ausmacht.  Durch  den  Kühler 
giebt  man  nun  das  zu  verarbeitende  Gemisch  zu,  indem 
man  jeweils,  nachdem  eine  Portion  zugesetzt,  abwartet, 
bis  die  Reaktion  ruhiger  geworden.  Wenn  alles  ein- 
getragen, erwärmt  man  auf  dem  AVasserbade,  bis  die  Salz- 
säureentwickelung nahezu  aufhört.  Nach  dem  Erkalten 
giefst  man  durch  den  Kühler  sehr  wenig  Wasser  hinab, 
und  schüttelt  um,  und  nach  Ablauf  d«r  stürmischen 
Reaktion  wiederholt  man  den  Wasserzusatz,  bis  keine 
Reaktion  mehr  stattfindet,  und  destilliert  hierauf  mit 
Wasserdampf.  Im  Rückstand  bleiben  als  schwere  Öle 
die  entstandenen  hochmolekularen  Ketone,  auf  denen 
die  wässerige  Chloraluminiumlösung  schwimmt.  Die 
Ketone  reinigt  man  durch  Destillation,  nachdem  sie  durch 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  von  Thonerde  be- 
freit sind.  Die  Ausbeute  an  reinem  Produkt  beträgt 
50 — 80  7o  der  theoretischen.  Alle  zur  Anwendung 
kommenden  Gefäfse  müssen  bei  dieser  Synthese  gut  ge- 
trocknet sein. 

Die  vorteilhafte  Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  ist 
nach  Elbs  eine  dreifache.  Fürs  erste  dient  er  als  Ver- 
dünnungsmittel, welches  eine  langsame  ruhige  Umsetzung 
sichert.  Dann  hält  er  beim  Erwärmen  die  Temperatur 
stets  in  der  für  die  Reaktion  günstigsten  Höhe  von  etwa 
50°  und  schiefslich  verhindert  er,  dafs  bei  der  heftigen 
Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Reaktionsmasse  ein 
Teil  der  letzteren  verharzt.  Grade  dieser  letztere  Um- 
stand ist,  wie  sich  Elbs  überzeugt  hat,  besonders 
wesentlich. 

Die  Menge  des  angewendeten  Aluminiumchlorids  läfst 
sich  in  manchen  Fällen  ohne  Beeinträchtigung  der  Aus- 
beute bis  auf  die  Hälfte  vom  Gewichte  des  in  Arbeit 
genommenen  Säurechlorids  ermäfsigen,  Die  zur  Reaktion 
nötige  Zeit  wechselt  von  V2  bis  2  Tagen. 

Diese  Methode  gibt  sehr  gute  Resultate  beim  Benzol 
und  seinen  Homologen,  weniger  gute  bei  komplizierteren 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  wo  sie  mitunter  ganz 
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im  Stiche  läfst.  Im  Kern  halogenisierte  Körper  reagieren 
schlecht.    NitrokohlenwasserstofFe  gar  nicht. 

Die  Aluminiumchloridmethode  ist  überhaupt  nicht 
anwendbar  bei  allen  Körpern,  welche  Hydroxylgruppen 
enthalten,  weil  das  Chlorid  auf  diese  direkt  wirkt. 

Auch  gasförmige  Körper  kann  man  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  zur  Reaktion  bringen,  leitet  man 
z.  B.  durch  mit  dem  Chlorid  versetztes  Benzol^  schwef- 
lige Säure,  so  wird  diese  unter  Bildung  von  Benzolsulfin- 
säui'e  addiert 

CeHe  +  S02  =  C6H6S02H. 

Galle  ^  hat  gefunden,  dafs  es  zweckmäfsiger  ist,  an 
Stelle  von  gasförmigen  Athylchlorid,  flüssiges  Äthylbromid 
auf  mit  Aluminiumchlorid  versetztes  Benzol  bei  100  °  im 
zugeschmolzenen  E-ohr  wirken  zu  lassen.  Nach  9  stündi- 
gem Erhitzen  hatte  sich  hauptsächlich  Tetraäthylbenzol 
gebildet,  wurde  die  Mischung  nochmals  sechs  Stunden  weiter 
erhitzt,  so  ging  es  grofsenteils  in  Hexaäthylbenzol  über. 

So  wie  Äthyl  kann  man  auch  Säurereste  mit  Hilfe 
der  Methode  an  den  Benzolkern  anlagern,  und  Doebner 
und  WoLFP^  kamen  zum  Dibenzoylhydrochinon 

CeHj  —  CO^p  TT  OH 
CeHg  — CO-^^e^^OH' 

als  sie  ein  Mol.  Hydrochinondibenzoyläthers  mit  zwei 
Mol.  Benzoylchlorid  in  einem  Kolben  auf  190—200" 
erhitzten  und  Chloraluminium  allmählich  hinzusetzten. 
(Es  mufste  ein  Ester  statt  des  freien  Hydrochinons  ge- 
wählt werden,  weil  das  Metallchlorid  sonst  auf  dessen 
Hydroxylgruppen  direkt  eingewirkt  hätte.)  Nach  48  stün- 
diger Dauer  erfolgte  auf  erneute  Zugabe  von  Chlor- 
aluminium keine  Salzsäureentwickelung  mehr.  Das  Produkt 
wurde  schliefslich  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift, 
und  aus  der  kaiischen  Lösung  durch  Kohlensäure  das 
Oxyketon  gefüllt. 

Jacobsen^  trug  in  50  g  Phosgen,  das  auf  —10"  ab- 
gekühlt war,  70  g  Pentamethylbenzol  und  dann  allmählich 


'  Jahresher.  1878.  739.  -  «  B.  16.  1744.  —  B.  12.  661 
*  B.  22.  1220. 
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5—10  g  Aluminiumchlorid  eia,  worauf  das  ganze  zwei 
Wochen  lang  unter  jeweiligem  Uraschütteln  hei  einer  0° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  stehen  blieb.  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  kurze  Zeit  in  flachen  Schalen  der 
feuchten  Luft  ausgesetzt,  darauf  mit  -Wasser  und  über- 
schüssiger Natronlauge  erwärmt,  um  das  Säurechlorid  in 
das  Natriumsalz  überzuführen,  die  Lösung  des  letzteren 
von  geringen  Mengen  Pentamethylbenzols  getrennt  und 
mit  Salzsäure  gefällt,  wodurch  die  Pentamethylbenzoe- 
säure  in  sehr  befriedigender  Ausbeute  erhalten  wurde 
Ce(CH3)6H  +  COCI2  =  Ce(CH3)5COCl  +  HCl. 

Aus  dem  Mitgeteilten  geht  die  aui'serordentliche  Ver 
wendbarkeit  des  Aluminiumchlorids  für  die  Synthese 
hervor,  teils  kann  sie  daraus  geschlossen  werden.  Es 
mufs  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  neben  der  Reaktion 
CgHe  -f  CH3CI  =  CgHsCHg  -I-  HCl  auch  Reaktionen  der 
entgegengesetzten  Art  wie  CgHgCHg  -|-  HCl  =  CgHg  -\- 
CH3CI  eintreten  kennen.  So  erhitzte  Jacobsen^  Hexa- 
methylbenzol  mit  Vi»  seines  Gewichts  an  Metall chlorid 
in  einem  Strom  trockenen  Salzsäuregases  bis  nahe  über 
seinen  Schmelzpunkt,  und  erhielt  so  Pentamethylbenzol, 
Durol,  ja  selbst  Benzol,  und  Anschütz  und  Immendorff^ 
haben  gefunden,  dafs  bei  dieser  Reaktion  eine  direkte 
Übertragung  von  Alkylresten  aus  dem  einen  Molekül 
eines  aromatischen  Kohlen  wassersto£Fs  in  ein  andres  Molekül 
desselben  Kohlenwasserstoffs  stattfindet,  so  liefert  z.  B. 
Toluol  einerseits  Benzol,  anderseits  m-  und  p-Xylol. 

Über  die  kondensierende  Wirkung  des  Perchlor- 
ameisensäureesters  hat  Hentschel^  ausführliches  mit- 
geteilt. Man  stellt  ihn  nach  ihm  so  dar:  In  flüssiges 
Phosgen,  welches  sich  in  einem  Kolben  befindet,  der  mit 
einem  mit  einer  Kältemischung  versehenen  Rückflufskühler 
verbunden  ist,  wird  Alkohol  eingetragen.  Jeder  Tropfen 
desselben  löst  sich  unter  zischendem  Geräusch,  während 
Ströme  von  Chlormethyl  entweichen.  Sobald  der  zufliefsende 
Alkohol  keine  Einwirkung  mehr  hervorbringt,  wird  der 
entstandene  Ester  in  Wasser  gegossen,  gut  gewaschen  und 


1  B.  18.  339.  —  2  B.  18.  657.  —  "  B.  18.  1177. 
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über  Chlovoalciura  getrocknet.  Der  so  gewonnene  Ohlor- 
ameisensäuremethyläther  siedet  zwischen  69  — 71 Chloriert 
man  dieses  Produkt  im  Sonnenlicht/  so  erhält  man  den 
Perchloraraeisensänreraethyläther.  Die  kondensierende 
Ivi-aft  dieses  ist  sehr  grofs,  so  erstarren  Diraethylanilin 
und  Bittermandelöl,  mit  der  Verbindung  nur  wenige 
Augenblicke  auf  dem  Wasserbade  verweilend,  zur  Leuko- 
base  des  Malachitgrüns  (Tetramethyldiamidotriphenyl- 
raethan). 

Im  D.  R  P.  29960  dient  der  gechlorte  Ester  ebenfalls 
zu  ähnlichen  Kondensationen,  doch  wird  dort  die  Zugabe 
von  Aluminiumchlorid  empfohlen. 

Das  Ammoniak  zeigt,  wie  alle  Lösungen  von  Alkalien, 
kondensierende  Eigenschaften.  Es  sei  hier  gleich  bemerkt, 
dcifs  das  Natriumhydroxyd  alle  andern  Körper  dieser 
Klasse  übertrifft,  und  deshalb  das  weitaus  am  meisten 
verwendete  ist.  Japp  und  Streätfield  teilen  speziell 
über  Ammoniak  folgendes  mit.  Werden  Phenanthrenchinon, 
Acetessigester  und  konzentrierte  Ammoniakflüssigkeit  kurze 
Zeit  hindurch  unter  Druck  auf  100"  erhitzt,  so  bildet 
sich  Phenanthroxylenacetessigester 

CßH,  -  CO 

Auf  die  von  ihnen  zuerst  beobachtete  merkwürdige 
dehydratisierende  Wirkung  einer  wässerigen  Ammoniak- 
flüssigkeit weisen  sie  besonders  hin. 

Im  Antimontrichlorid  hat  Smith  ^  ein  Mittel  zur 
Verbesserung  der  Ausbeute  an  kondensierten  Kohlen- 
wasserstoffen gefunden.  Leitet  man  Naphtalin  durch  eine 
glühende  Röhre,  so  erhält  man  Isodinaphtyl  CjoH^  —  C^qH^ 
in  sehr  geringer  Menge,  leitet  man  aber  Antimonchlorid 
zugleich  init  durch,  so  greift  dieses  in  den  Kondensations- 
prozefs  mit  ein,  und  aufser  Salzsäure  bilden  sich  nunmehr 
reichliche  Mengen  des  gesuchten  Körpers 

GCi„H«  +  SSbClg  =  Sbj  +  6HC1  +  B{C,,E^  -  CioH,). 


'  J.  pr.  Ch.  144.  100.  —  -  R  16.  276.  —»5  9.  467. 
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Zinntetrachlorid  wirkt  noch  leichter  ein,  indem  es  in 
Dichlorid  übergelit,  docli  scheinen  sich  dabei  immer  zu- 
gleich gechlorte  Produkte  zu  bilden.  Benzol  lieferte  mit 
ihm  in  kurzer  Zeit  sehr  reichlich  Biphenyl. 

BöTTiNGER  hat  die  Brenztraubensäure  mit  Barythydrat^ 
kondensiert.  Er  versetzte  zu  dem  Zweck  5  Teile  Brenz- 
traubensäure mit  3  Teilen  kristallisiertem  Barythydrat  und 
so  viel  Wasser,  dafs  das  Gemisch  bei  140"  siedete,^  und 
erhielt  als  Kondensationsprodukte  Brenz  Weinsäure  und 
Uvinsäure. 

Lorenz  ^  gibt  an,  dafs  sich  Piperonal  und  alkoholisches 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  etwas  Blausäure  in  andrer 
Weise  kondensieren,  als  ohne  dieselbe.  Mit  Blausäure 
verläuft  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

3  (CgHeOg)  +  2  NH3  =  3  H,0  +  C^^H^eN^Oe 

und  der  entstandene  Körper  schmilzt  bei  213°.  Ohne 
Blausäure  entsteht  ein  Körper  von  derselben  Summen- 
formel, der  aber  bereits  bei  172°  schmilzt,  und  sich  auch 
sonst  abweichend  verhält  (vielleicht  stereochemische  Ver- 
schiedenheit). Ob  Blausäure  auch  in  sonstigen  Fällen  in 
besonderer  Weise  kondensierend  zu  wirken  vermag,  ist 
nicht  bekannt. 

Das  Chlorcalcium  wird  für  sich  allein  kaum  als 
Kondensationsmittel  angewendet,  dagegen  öfters  dem 
Chlorzink  zugesetzt  (siehe  dort). 

Das  Essigsäureanhydrit  ist  selten  allein  zur  Ver- 
wendung gekommen,  meist  bedient  man  sich  desselben 
bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (siehe  dort).  Baum* 
erhitzte  12  Teile  Anilinchlorhydrat  mit  18  Teilen  Essig- 
säureanhydrit zwölf  Stunden  auf  180 — 200°.  Dann  voll- 
zieht sich  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

2  CßHsNHaHCl  +  (CH3C0)20  =  CieHiiN^HCl  -f  SH^O 

ohne  vorherige  Bildung  von  Acetanilid.  Ein  Teil  des 
zugesetzten  Essigsäureanhydrits  wirkt  dabei  also  als 
Kondensationsmittel. 


'  Ann.  172.  241.  -  ^  Ann.  208.  126.  -  »  B.  14.  791. 
^  l).  E.  P.  27948 
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Fluorbor,  welches  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  geschmolzener,  ge- 
pulverter Borsäure  und  Fluorcalcium  dargestellt  wird, 
eignet  sich  nach  Landolph^  zu  inneren  Kondensationen, 
so  geht  Campher  durch  dasselbe  in  Cymol  über.  (Mit 
Aldehyden,  Ketonen  und  wohl  auch  Aminen  verbindet 
es  sich  allerdings  direkt.) 

Kaliumbisulfat  ist  auf  seine  Verwendbarkeit  als 
Kondeusationsmittel  speziell  von  Wallach  und  Wüsten^ 
geprüft  und  als  sehr  brauchbar  befunden  worden.  Werden 
z.  B.  2  Teile  Benzaldehyd,  5  Teile  Dimethylanilin  und 
etwa  6  Teile  Kaliumbisulfat  4 — 6  Stunden  in  einem  Kolben 
auf  120 — 150°  im  Paraffinbad  (bei  Wasserbadtemperatur 
erfordern  die  Reaktion  eine  längere  Zeit)  erhitzt,  so 
hat  sich  die  Bildung  der  Leukobase  des  Malachitgrüns 
vollständig  vollzogen  und  dieselbe  kann  aus  der  Reaktions- 
masse leicht  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  werden. 
Nitrobenzaldehyd  reagiert  ebenso  leicht  wie  das  Bitter- 
mandelöl. 

Den  Monomethyläther  des  Resorcins  erhielten  sie 
durch  lOstündiges  Erhitzen  von  1  Molekül  Resoroin, 
1  Molekül  Methylalkohol  und  1  Molekül  Bisulfat  auf 
180  0. 

Auch  für  intramolekulare  Kondensation  ist  das  Bisulfat 
sehr  geeignet.  So  erhielt  Erlenmeyer  ^  aus  Grlycerin- 
säure  durch  Destillation  mit  diesem  Mittel  (unter  Um- 
lagerung)  reiche  Ausbeute  an  Pyrotraubensäure ,  und 
Weinsäure  lieferte  so  50 — 60  7o  der  theoretischen  Menge 
an  Pyrotraubensäure;  darnach  geht  deren  Bildung  bei 
Gegenwart  von  Bisulfat  viel  glatter  von  statten,  als  bei 
der  Destillation  der  Säuren  für  sich. 

Auch  im  grofsem  hat  es  Verwendung  gefunden.^  So 
sollen  21  Teile  Benzaldehyd  mit  58  Teilen  Naphtol  und 
54  Teilen  Kaliumbisulfat,  dessen  Stelle  auch  Natrium-  und 
Ammoniumbisulfat  vertreten  können,  einige  Stunden  auf 
150"  erhitzt  werden.    Der  überschüssige  Benzaldehyd 


'  B.  12.  1579.  -  B.  16.  149.  -  B.  14.  321. 
*  I).  R.  P.  23775T 
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'wird  mit  Wasserdampf  abdestilliert,  nachdem  die  Schmelze 
in  Alkali  gelöst  ist,  und  darauf  das  Kondensationsprodukt 
durch  eine  Säure  gefällt. 

Heintz^  hat  wohl  zuerst  genauere  Versuche  über 
Kondensation  mittels  Kalilauge  angestellt.  Er  fand,  dafs 
reines  Aceton  von  diesem  nicht  kondensiert  wird,  un- 
reines dagegen  Polyaceton  liefert. 

Japp  und  Streatfield^  fanden  in  der  Kalilauge  ein 
sehr  viel  bequemeres  Mittel,  als  in  dem  von  ihnen  zuerst 
verwendeten  Ammoniak,  um  zum  Phenantroxylenacet- 
essigester  zu  gelangen.  100  g  feingepulvertes  Phenanthren- 
chinon  wurden  mit  90  g  Acetessigester  zusammengebracht, 
dazu  150  com  IGVoiger  Kalilauge  gegeben,  und  das  Ganze 
schwach  erwärmt.  Unter  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung und  Farbumschlag  tritt  die  Reaktion  ein.  Aus- 
beute sehr  gut. 

Um  von  tropasauren  Tropin  zum  Atropiu  zu  gelangen, 
versuchte  Ladenburg  ^  den  Kieselsäureäther  als  Kon- 
densationsmittel. 

Wasserfreies  Natriumacetat,  am  besten  aus  dem 
krystallisierten  Salz  durch  Schmelzen  zu  erhalten,  hat 
zwar  für  sich  schon  kondensierende  Kraft,  wie  es  die 
Untersuchungen  von  Gabriel^  beweisen,  der  mit  ihm 
Kondensationsprodukte  aus  Phtalsäureanhydrit  und  Acet- 
essigester erhielt,  doch  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  ein 
komplizierter. 

Glatter  verlaufen  Kondensationen,  namentlich  von 
Aldehyden,  wenn  das  Natriumacetat  in  wässeriger  Lösung 
angewendet  wird,  wie  die  ausführlichen  Untersuchungen 
LiEBENS^  ergeben  haben. 

Seine  aufserordentliche  Verwendbarkeit  für  synthetische 
Zwecke  wurde  aber  erst  durch  die  PERKiNsche  Synthese'' 
allgemein  bekannt,  die  in  der  Einwirkung  von  Säure- 
anhydriten auf  Aldehyde  bei  Gegenwart  dieses  Salzes 
besteht. 


1  Ann.  169.  117.  —  ^  B.  16.  276.  —  '   Ann.  9.17.  78. 
^  B.  17.  1389.  —  5  Monatslift.  f.  Ch.  1,  818. 
"  Journ.  of  the  ehem.  soc.  1887.  391. 
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Nach  Peiikin  ^  erhält  man  Zimmtsäure  beim  Erhitzen 
von  Ben/aldehyd  (2  Teile),  Natriumacetat  (1  Teil)  und 
EssigsäureaiiLydrit  (3  Teile).  Nach  Tiemann  und  Herz- 
feld ^  werden  3  Teile  Benzaldehyd,  3  Teile  gepulvertes 
Natriumacetat  und  10  Teile  Essigsäureauhydrit  in  einem 
mit  Luftkühlrohr  versehenen  Kolben  acht  Stunden  im 
Sieden  erhalten.  Aus  der  erkalteten  Masse  schied  sich 
beim  Digerieren  mit  Wasser  ein  schweres  allmählich  fest 
werdendes  Öl  aus.    Dasselbe  wurde  in  ,  Äther  gelöst. 

Der  ätherischen  Lösung  wurde  durch  Schütteln  mit 
Natriumbisulfitlösuug  etwaiger  Benzaldehyd,  mit  Natrium- 
karbonatlösung die  Zimmtsäure  entzogen.  Beim  Ansäuern 
mit  Salzsäui-e  fiel  diese  alsdann  aus  der  Lösung  des 
zimmtsauren  Natriums  aus: 

CoHgCHO  +  (CH3 .  C0),0  =  CeHsCH  =  CH  .  COOH  +  C.E.O, 

Zimmtsäure 

Nach  FlTTiG^  verbinden  sich  erst  der  Aldehyd  und 
das  N^itriumsalz  und  das  Essigsäureanhydrit  wirkt  dann 
wasserentziehend : 

CgHgCHO  +  CH3 .  COONa  —  CsHbCHOH  .  CHj .  COONa  = 
CeHgCH  =  CH  .  COONa  +  H^O. 

Kumarin'*'  (Kumarsäureanhydrit)  erhält  man  durch 
Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrit  und 
Natriumacetat  und  so  kann  man  durch  Abänderung  des 
Aldehyds  zu  den  verschiedensten  Säuren  mit  doppelt 
gebundenem  Kohlenstojff  gelangen.  Auch  können  au  Stelle 
des  Anhydrit  und  des  Salzes  Homologe  wie  Propion- 
säureanhydrit  u.  s.  w.  treten. 

Erwähnt  mag  die  Beobachtung  Plöchls  und  Wolfrums 
werden,  die  äquivalente  Mengen  Hippursäure  und  SalicyP 
aldehyd  mit  der  dreifachen  Menge  Essigsäureanhydrit 
unter  Zusatz  von  dem  halben  Gewicht  des  Salicylaldehyds 
an  Natriumacetat  im  Wasserbade  erhitzten.  Es  fand  nur 
Kondensation  zwischen  Aldehyd  und  Hippursäure  statt, 
ohne  dafs  eine  Spur  von  Zimmtsäure  bezw.  Kumarin 
entsteht,  deren  Bildung  unter  den  gegebenen  Bedingungen 


'  Jahresbcr.  1877.  789.  —  «  B.  10.  68.  ~  B.  14.  182G. 
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eigentlicli  erwartet  werden  konnte;  diese  einfache  Kon- 
densation mufs  danach  in  diesem  Falle  ungleich  leichter 
erfolgen,  als  die  PERKiNsche  Reaktion. 

Von  Claisen^  rührt  die  Verwendung  des  Natrium- 
äthylats  als  Kondensationsmittel  her,  mit  welchem  geradezu 
überraschende  Erfolge  erzielt  werden  können. 

Es  ist  zweckmäfsig^  möglichst  frischbereitetes  Natrium- 
äthylat  anzuwenden,  welches  gleich  nach  der  Darstellung 
in  einem  heifsen  Eisenmörser  zerstampft  und  rasch  durch 
ein  feines  Sieb  geschlagen  wird.  Das  Natriumäthylat 
läfst  sich  schlecht  aufbewahren,  aufser  in  zugeschmolzenen 
Glaskolben;   es  scheint  nicht  nur  Feuchtigkeit,  sondern 

auch  Sauerstoff  zu  absorbieren.  Zur 
Darstellung  des  alkoholfreien  (bei 
200'^  im  Wasserstoffstrom  getrock- 
neten) Produkts  sind,  falls  es  sich 
um  gröfsere  Mengen  handelt,  Glas- 
gefäfse  wenig  geeignet,  da  sie 
häufig  springen  und  auch  kein 
gleichmäfsiges  Erhitzen  der  nach 
dem  Abdestillieren  des  Alkohols 
hinterbleibenden  porösen  und  die 
Wärme  schlecht  leitenden  Masse 
Fig.  28.  gestatten.    Claisen  bediente  sich 

mit  Vorteil  eines  Kupfercylinders 
von  der  hier  skizzierten  Form,  welcher  einige  Liter  fafst, 
in  ein  entsprechend  geformtes  Ölbad  eingesenkt  und  darin 
erhitzt  wird.  Derselbe  kann  durch  Asbestzwischenlage  und 
Schrauben  mit  einem  Deckel  B  verbunden  werden,  an 
welchem  einerseits  ein  Rohr  zum  Eingiefsen  der  Natrium- 
äthylatlösung  und  nachherigen  Uberleiten  des  Wasserstoffs, 
anderseits  ein  Abzugsrohr  für  den  abdestilliereuden  Alkohol 
angelötet  ist.  Das  Auflösen  des  Natriums  geschieht  in 
einem  zweiten  Apparate,  einem  mit  Rückflufskühler  ver- 
sehenen Kolben,  in  welchen  auch  der  aus  dem  Kupfer- 
apparat abdestillierende  Alkohol  immer  wieder  zurück- 
gegossen und  zur  Auflösung  ueuen  Natiiums  verwandt 
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wird.  Diese  letztere  Lösung  wird  wieder  in  den  Kupfer- 
apparat nachgefüllt  u.  s.  w.,  bis  dieser  ganz;  mit  trockenem 
Natriuraäthylat  gefüllt  ist.  Auf  diese  Weise  kann  man 
unter  Anwendung  von  verliältnisraäfsig  wenig  Alkohol  in 
wenigen  Tagen  mehrere  Kilo  des  alkoholfreien  Produkts 
bereiten. 

El'  kondensierte  damit  Säureiither  mit  Ketonen  z.  B., 
und  erhielt  nach  der  Gleichung^ 

CeH, .  COOCjHj  +  CH3 .  CO .  CeHs^CoHgCO .  CE^ .  CO .  CeH^  +  C,H,OH 

aus  Benzoeester  und  Acetophenon  Dibenzoylmethan.  Zu 
dem  Zwecke  vermischte  er  Natriumäthyl at  mit  einem 
Gemenge  der  Ausgangsmaterialien.  Die  anfangs  dünn- 
flüssige Mischung  erstarrte  unter  spontaner  Erwärmung 
Sehl'  bald  zu  einer  kristallinischenj  Masse,  die  im  wesent- 
lichen aus  dem  Natriumsalz  des  Benzoylacetophenons 
(Dibenzoylmethan)  bestand.  Durch  Lösen  in  verdünnter 
Natronlauge  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  Kohlen- 
säure den  neuen  Körper  (etwa  50  %  vom  Gewicht  des 
zur  Verwendung  gekommenen  Acetophenons)  abscheidet. 

Auf  diesem  Wege  gelangt  es  ihm  auch,  Nitrosoketone 
aus  Gemischen  von  Ketonen  mit  Salpetrigsäureäthern 
darzustellen.  Alkoholfreies  Natriumäthylat  ist  in  diesem 
Falle  nicht  einmal  erforderlich.  Löst  man  Natrium  im 
20  fachen  Gewicht  Alkohol,  fügt  hierzu  unter  guter  Ab- 
kühlung Acetophenon  und  darauf  Amylnitrit,  und  läfst 
diese  Mischung  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  bei  recht 
niedriger  Temperatur  stehen,  so  ist  sie  nach  12 — 24  Stunden 
zu  einem  Brei  des  rotbraunen  Natriumsalzes  des  Nitroso- 
acetophenons  erstarrt : 

CeHj .  CO .  CH3  -f  CaH^ONa  +  C,E,,0  .  NO  = 
CeHg .  CO  .  CH  =  N  .  ONa  +  C^H^OH  +  G^E,,OE. 

Durch  Säure  wird  das  freie  Keton  dann  abgeschieden. 

Benzoylaceton^  C^B.^  .  CO  .  CHg .  CO  .  CH3,  also  ein 
Doppelketon,  erhält  man  in  der  Weise,  dafs  man  alkohol- 
freies Natriumäthylat  (1  Molekül)  mit  überschüssigem 
E.ssigäther  (etwa  2  Moleküle)  übergiefst,  und  der  mit  Eis 
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gekühlten  Mischung  das  Acetophenon  (1  Molekül)  zufügt. 
Die  Mischung  verflüssigt  sich  zuerst  und  erstarrt  dann  zu 
einem  Brei  von  Benzoylacetonnatrium.  Die  Ausbeute  an 
Benzoylaceton  beträgt  80  —  90%  vom  Gre wicht,  des  an- 
gewandten Acetophenons.  In  entsprecheader  Weise  erhält 
man  die  Homologen,  indem  man  homologes  Ausgangs- 
material benutzt. 

Löst  man  9,2  g  Natrium  in  150  g  Alkohol,  kühlt  die 
Lösung  mit  Eis,  giebt  dann  48  g  Acetophenon  und  hierauf 
58,4  g  Oxaläther  zu  und  schüttelt  kräftig  durch,  so  hat 
sich  nach  zwölf  Stunden  eine  reichliche  Meuge  des  Natrium- 
salzes des  Benzoylbrenztraubensäureesters  abgesetzt: 
CeHg-.  CO  .  CH3  +  C2H5O  .  CO  .  CO  .  OC2H5  = 
CßHs .  CO  .  CH2 .  CO  .  CO  .  OC2H5  +  C2H5OH. 

Ausbeute  78%  der  Theorie. 

Zu  der  auf  anderm  Wege  nicht  darstellbaren  Ver- 
bindung des  Benzoylaldehyds  CgHg  .  00  .  OHg  .  OOH  'kam 
er,  als  er  Natrium  (1  Atom)  in  der  20  fachen  Menge 
Alkohol  löste,  unter  Eiskühlung  Acetophenon  (1  Molekül) 
und  Ameisensäureäther  (1  Molekül)  zugab.  Nach  längerem 
Stehen  (2 — 3  Tage)  schied  sich  das  Natriumsalz  des 
Benzoylaldehyds  ab.    Ausbeute  sehr  gut. 

Die  vorzüglichen  Ausbeuten  haben  auch  zur  Ver- 
wendung der  B-eaktion  im  Grofsen  geführt,^  und  dient 
die  Methode  dort  zur  Darstellung  von  Ketonsäureestern 
und  Ketoketonen  durch  Einwirkung  zweier  Säureester 
aufeinander  oder  von  Säureestern  auf  Ketone  bei  Gegen- 
wart von  Natriumalkylaten. 

V.  Meyer '"^  vermengte  reines  Benzylcyanid  mit  Bitter- 
mandelöl und  Natriumäthylat.  Die  Mischung  erhitzte 
sich  und  erstarrte  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Kristallbrei 
von  Benzalbenzyl Cyanid  (a-Phenylzimmtsäurenitril)  nach 
der  Gleichung: 

CHO^H^C  — CN       '   ^CH-=C  — CN 
Die  kondensierende  Wirkung  selbst .  stark  verdünnter 
Natronlauge  ist  zuerst  von  Schmidt^  beobachtet,  von 
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Claisen^  genau  erforscht  worden.  Sie  erfolgt  glatt  unter 
Wasseraustritt;  so  liefern  Furfurol,  Aceton  und  ver- 
dünnte Natronlauge  Mouofurfurylidenaceton  C^^HgO .  CH= 
CH  .  CO  .  CH3. 

Nach  Geigy  und  Königs  2  kann  man  theoretische 
Ausbeuten  erzielen,  wenn  man  die  Stärke  der  Lauge 
passend  wählt.  Man  braucht  vor  dem  Kochen  der  Ge- 
mische nicht  zurückzuschrecken. 

Einhorn  und  Diehl^  liefsen  zu  einer  Mischung  von 
10  Teilen  Zimmtaldehyd  mit  6  Teilen  Aceton  tropfenweise 
10%ige  Natronlauge  fliefsen.  Die  alkalische  Reaktion 
verschwindet  hierbei  anfangs  regelmäfsig  unter  Erwärmen. 
Es  ist  vorteilhaft,  die  Einwirkung  etwas  zu  mildern, 
indem  man  das  Gefäfs  in  kaltes  "Wasser  taucht.  Man 
fährt  mit  dem  Zusatz  der  Natronlauge  fort,  bis  die  alka- 
lische Reaktion  dauernd  bestehen  bleibt.  Nach  zwölf 
Stunden  giefst  man  das  Reaktionsgemisch  in  Wasser, 
wonach  die  Masse  in  kurzer  Zeit  kristallinisch  erstarrt. 
Die  Kristalle  gehören  zwei  Körpern  an,  deren  Trennung 
dui'ch  mehrmalige  Kristallisation  aus  absolutem  Alkohol 
gelingt.    Es  hatten  sich  gebildet: 

Cinnamenylvinylmethylketon : 

CgHs .  CH  =:  CH  .  CH  =  CH .  CO  .  CH3 
und  Dicinnamenylvinylketon : 

CgHs  .  CH  =  CH  .  CH  =  CH  .  CO  .  CH  =  CH  .  CH  =  CH .  G^E^. 
Einhorn  und  Gehrenbeck*  lösten  5  g  ^j-Nitrobenz- 
aldehyd  in  der  Siedehitze  in  80  g  absolutem  Alkohol, 
gaben  15  ccm  Wasser  zu  und  kühlten  ab,  bis  sich  die 
Flüssigkeit  trübte.  Nach  nunmehriger  Zugabe  von  10  g 
Aceton  liefsen  sie  2  Voige  Natronlauge  so  lange  zutropfen, 
bis  die  alkalische  Reaktion  fünf  Minuten  bestehen  blieb. 
Auf  die  Art  kamen  sie  zu  den  den  vorhergehenden  ent- 
sprechenden Produkten. 

Friedländer  ^  fand,  dafs  seine  Methode  der  Chinolin 
gewinnung,  die  darauf  beruht,  dafs  er  eine  wässerige  vei' 


1  B.  14.  2468.  —  2  B  13.  2406.  —     B.  18.  2320. 
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dünnte  Lösung  von  Ortboamidobenzaldehyd  mit  wenig 
Acetaldehyd  und  ein  paar  Tropfen  Natronlauge  versetzt, 
und  das  gebildete  Cbinolin  durcb  Übersättigen  mit  Alkali 
frei  macbt,  von  fast  allgemeiner  Anwendbarkeit  ist/  um 
zu  im  Pyridinkern  substituierten  Cbinolinderivaten  zu 
kommen : 

GH  CH  GH 

Ch/\cOH   _^  (fH,  -  B  _  ch/^iKNg  .  B  ,  ^ 

ch'\/nh,      co-a     chI\/^/'c.a  ' 

CH  beliebig  substitu-  CH  N 

Amldobenzaldehyd  lerterAcetaldehyd  Chinolindcrivat 

Als  solcben  substituierten  Aldebyd  kann  man  z.  B. 
den  Acetessigester  auffassen,  wenn  man  ibn 

(^jB.^  —  GOgCjHg 

CO  —  CHj 

scbreibt,  und  versetzt  man  in  der  Tbat  eine  wässerige 
Lösung  von  Ortboamidobenzaldebyd  mit  einer  alkaliscben 
Lösung  von  Acetessigester,  so  scbeiden  sieb  scbon  nacb 
kurzer  Zeit  Kristalle  von  o;-Methylcbinolin-/3-karbonsäure- 
ätbylätber  aus. 

V.  Meyer ^  kondensierte  Benzylcyanid  mit  Jodmetbyl, 
nachdem  Natriumätbylat  scblecbte  Ausbeuten  gegeben 
batte,  durcb  Anwendung  von  festem  Atznatron.  Äqui- 
valente Mengen  von  Benzylcyanid  und  festem  Atznatron, 
welches  unmittelbar  vorher  geschmolzen  und  in  einem 
heifsem  Mörser  mit  heifsem  Pistill  gepulvert  war,  wurden 
mit  Jodmethyl  versetzt  und  gelinde  erwärmt.  Unter 
Aufsieden  tritt  Reaktion  ein,  welche  durch  kurze  Er- 
wärmung auf  dem  Wasserbade  vollendet  wird.  Im 
Eeaktionsgemisoh  findet  sich  neben  unverändertem  Benzyl- 
cyanid das  homologe  Methylbenzylcyanid. 

Die  Verwendung  der  entwässerten  Oxalsäure  als 
Kondensationsmittel  rührt  von  Anschütz^  her.  Erhitzt 
man  eine  Lösung  von  5  g  Benzaldehyd  in  11,5  g  Dimethyl- 
anilin,   der  man  7,5  g  entwässerte  gepulverte  Oxalsäure 
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zugesetzt  hat,  zwei  Stunden  cauf  110°  unter  beständigem 
Rühren,    so  entsteht  fast  quantitativ  Leukümalachitgrün. 

7  g  Resorcin,  5  g  Phtalsäureanhydrit  und  3,5  g  Oxal- 
säure gaben  nach  10  stündigem  Erhitzen  2,3  g  Fluoresce'in. 

Kaesavurm  ^  kondensierte  auf  dieselbe  Art  Parachlor- 
benzaldehyd  mit  Diäthylanilin,  und  ebenso  Paranitro- 
beuzaldehyd.  Bei  letzterem  verlief  die  Reaktion  besonders 
glatt,  und  wird  fast  die  theoretische  Ausbeute  an  dem  zu 
erwartenden  Tetraäthyldiamidodiphenylparanitrophenyl- 
methan  erhalten: 

C6^*<Ch6  +  2  CeH,N(C A).  =  C,H,<^g^-  CoH,N(C  A),  ,  ^  ^ 

Nencki^  erhält  die  Leukobase  des  Malachitgrüns  so, 
dafs  er  40  g  Benzaldehyd  und  100  g  Dimethylanilin  mit  40g 
93%  Alkohol  in  einem  Kolben  von  2 1  Inhalt,  der  mit  einem 
Rückflufskühler  verbunden  ist,  erwärmt.  Durch  eine  zweite 
Durchbohrung  des  Stopfens  führt  ein  Scheidetrichter,  aus 
dem  man  langsam  65  g  Phosphoroxychlorid  zu  der 
erwärmten  Flüssigkeit  fiiefsen  läfst.  Sobald  alles  zu- 
gesetzt, erwärmt  man  noch  eine  halbe  Stunde.  Die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  wird  in  warmem  Wasser  gelöst  und 
filtriert.  Nach  dem  alkalisch  Machen  fällt  das  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethau  Leukomalachitgrün  als  bald  kri- 
stallinisch werdendes  Ol  in  fast  theoretischer  Menge  aus. 

Im  Grofsen  verfährt  man  folgendermafsen.  ^  Eine 
Mischung  von  20  Teilen  Benzanilid  z.  B.  und  40  Teilen 
Dimethylanilin  wird  mit  20  Teilen  Phosphoroxychlorid 
versetzt,  und  untei-  stetem  Umrühren  vorsichtig  auf  Wasser- 
badtemperatur erwärmt.  Sobald  sich  dabei  durch  rascheres 
Steigen  des  Thermometers  Selbsterwärmung  zu  erkennen 
giebt,  wird  die  Wärmezufuhr  unterbrochen,  eventuell  ge- 
kühlt, überhaupt  der  Gang  so  geleitet,  dafs  das  Thermo- 
meter während  der  Reaktion  nicht  über  120°  steigt. 

Beginnt  die  Selbsterwärmung  nachzulassen,  so  erhitzt 
man    noch    1  bis   2  Stunden    auf  dem  Wasserbade. 


1  B.  19.  744.  —  2  M.  Ch.  9.  1148. 
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Die  Masse  hat  nach  dieser  Zeit  Syrupskonsistenz  und 
enthält  das  Kondensationsprodukt. 

Nach  Friedländeh  ^  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  der, 
dafs  sich  durch  die  Kondensation  des  intermediäi-  ent- 
stehenden ßenzanilidchlorids  und  der  tertiären  Base  Imido- 
derivate  monosuhstituierter  ßenzophenone  bilden: 

CeH,CCl2NHCeH5+CeH,N(CH3),=g«^g^->C=N0A+2HCl 

Die  stark  wasserentziehende  Kraft  des  Phosporsäure- 
anhydrits läfst  in  diesem  mit  Recht  ein  brauchbares 
Kondensationsmittel  vermuten.  Versetzt  man  nachKoLLA- 
RITS  und  Merz^  eine  Mischung  von  Benzoesäureanh^^drit 
und  Benzol  mit  Phosphorsäureanhydrit,  so  erhält  man, 
wie  erwartet,  Diphenylketon : 

üeHe  +  CeH,COOH  =  CeH,  -  CO  -  CA  +  H,0. 

Übergiefst  man  nach  Hemilian  ^  PgOg  mit  einer  Lösung 
von  Benzhydrol  in  reinem  Benzol,  und  erhitzt  das  Ge- 
misch vier  Stunden  im  Einschlufsrohr  (Kochen  am  Rück- 
fluiskühler  lieferte  schlechte  Ausbeute)  wäscht  aus  dem 
Reaktionsgemisch  die  Phosphorsäure  aus,  und  destilliert, 
so  erhält  man  ca.  50%  vom  angewandten  Benzhydrol 
an  Triphenylmethan : 

^«JJ'>CH .  OH  +  CA=  CÄ^CH  +  E,0. 

Als  er  an  Stelle  des  Benzhydrols  Fluorenalkohol'^ 
nahm,  kam  er  z;um  Diphenylenphenylmethan : 

?°^*'^CHOH  +  CßHs  =  V°^*^CH  .  CgHs  +  H^O. 

Die  Phosphorsäure  ist  auch  für  intramolekulare  Wasser- 
entziehung verwendbar.  So  erhielt  Knorr^  mit  derselben 
aus  dem  Diacetbernsteinsäureester  den  Carbopyrotritar- 
säureester,  in  welchem  eine  ringförmige  Bindung  der 
Atome  statt  hat,  da  die  Untersuchung  gezeigt  hat,  dafs 
die  Säure  Dimethylfurfurandikarbonsäure  ist.    Die  Phos- 
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phorsäure  war  als  konzentrierte  Lösung  zur  Verwendung 
gekommen. 

Von  Frankland  und  Düppa^  wurde  bereits  gefunden, 
dafs  das  Phosphortrichlorid  sich  für  intramolekulare 
Wasserentziehuns:  eig^net.  Semljanttzin  und  Saytzefp'^ 
brachten  2  Moleküle  PCI3  in  eine  Retorte,  gaben  all- 
mählich 3  Moleküle  Oxyisobutylameisensäureäthylester 
zu,  und  erwärmten  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Auf- 
hören der  Salzsäureentwickelung.  Nach  Zugabe  von 
Wasser  schwamm  der  entstandene  Dimethylacrylsäureester 
als  ölige  Schicht  oben  auf: 

(CHa)^  =  COH  —  CH2  —  COOH  =(CHs)2= C  =  GH  —  COOH  +  H^O 
Auch  in  der  Technik^  wird  es  verwendet.  So  werden 
10  Teile  feingepulvertes  und  trockenes  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  in  20  Teile  Dimethylanilin  heifs 
gelöst  und  in  die  kalt  gerührte  Mischung  6  Teile  Phos- 
phorchlorür  eingetragen.  Sofort  tritt  Reaktion  ein.  Die 
Mischung  wird  blau  und  düniiflüssig.  Nach  kurzer  Zeit 
beginnt  eine  schnell  fortschreitende  Kristallisation  in  der 
Masse,  und  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  die  durch 
Abkühlung  zu  mäfsigen  ist,  erstarrt  das  ganze.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  wird  das  Produkt  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt,  und 
das  überschüssige  Dimethylanilin  im  Wasserdampfstrom 
abdestilliert.  Die  rückständige  Farbbase  wird  alsdann 
vom  Wasser  getrennt. 

Die  Salzsäure,  das  für  Esterbildung  am  meisten  ver- 
wendete Kondensationsmittel,  ist  für  sonstige  Konden- 
sationen wohl  zuerst  von  Chiozza  im  Jahre  1856  erfolg- 
reich gebraucht.  Er  leitete  in  eine  Mischung  von  Aldehyd 
und  ßenzaldehyd  Chlorwasserstoffsäure  bis  zur  Sättigung, 
berichtet  bereits  von  der  Trübung  der  Flüssigkeit  durch 
Abscheidung  von  Wassertröpfchen,  und  konnte  den  ge- 
bildeten Zimrataldehyd  gewinnen: 

CeHf, .  CHO  -f  CH3 .  CHO  =  CeHg .  CH  =  CII .  CHO  -\-  H^O ; 

eine  Kondensationsmethode,  welche  noch  heute  vielfach 
in  dieser  Form  verwendet  wird. 


'  Ann.  136.  Ki.  —     Ann.  197.  73.  —     D.  B.  F.  27789. 
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Will  man  die  Menge  des  abgeschiedenen  Wassers 
bestimmen,  welches  schliefslich  nach  längerem  Stehen  sich 
aiif  den  Flüssigkeiten  abzusetzen  pflegt,  so  füllt  man  das 
betreffende  Gemisch  in  eine  Bürette. 

Hat  man  feste  Körper  mit  Salzsäure  zu  kondensieren, 
so  löst  man  sie  in  Alkohol,  falls  er  ohne  Wirkung  bei 
der  Reaktion,  oder  besser  in  Eisessig.  Es  ist  nicht  immer 
nötig,  salzsaures  Gas  einzuleiten,  häufig  genügt  auch  schon 
der  Zusatz  weniger  Tropfen  wässeriger  Säure. 

Claisen^  löste  z.  B.  7  Teile  ^-Naphtol  und  3  Teile 
Paraldehyd  in  15  Teilen  Eisessig,  fügte  ein  Teil  rauchen- 
der Salzsäure  zu  und  erwärmte  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  wenigen  Minuten  scheidet  sich  ein  Ol  ab,  welches 
bald  zu  Kristallen  von  Äthylidenglycol-/J-dinaphtyläther 
erstarrt: 

2C10H7 .  OH  +  CH3 .  CHO  =  ^iög'^>HGCH3  +  H2O, 

DoEBNER  und  Miller^  fanden,  dafs,  wenn  man  ein 
Gemisch  von  IV2  Teilen  Paraldehyd,  1  Teil  Anilin  und 
2  Teilen  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
schon  nach  einigen  Stunden  die  Chinaldinbildung  voll- 
endet ist: 

H 

C  N 

CßHjN  +  2C2H^O  =  Hc/\9^\c  -  CH,, 
Anilin       Aldeliyd  j  |  -H'iHjO-l-Hj. 

c  c 

H  H 
Cliinaldin 

Der  freiwerdende  Wasserstoff  wirkt  sofort  hydrierend 
auf  einen  Teil  des  Chinaldins. 

Bei  folgendem  Verfahren^  gelangt  Alkohol  zur  Ver- 
wendung: 5  Teile  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden 
in  3,5  Teilen  Salzsäure  von  1,18  spez.  Gew.  und 
20  Teilen  Alkohol  gelöst.  Dann  wird  die  Lösung  unter 
Zusatz  von  5  Teilen  Dibenzanilin  einige  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  der  Hydrolbase 


1  Ann.  237.  271.  — 
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erhitzt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtriert,  und  aus  dem  Filtrat 
die  Leukobase  durch  Natronlauge  abgeschieden. 

Die  wasserentziehende  Kraft  der  Schwefelsäure  läfst 
sie  als  sehr  verwendbares  Kondensationsmittel  erscheinen, 
und  wird  sie  auch  häufig  als  solches  gebraucht. 

Versetzt  man  eine  Mischung  von  1  Molekül  Benz- 
aldehyd mit  2  Molekülen  Thymol  und  10  ccm  Schwefel- 
säure (aus  4  Volumen  Säure  und  1  Volumen  Wasser  be- 
reitet), indem  man  die  ersten  5  ccm  tropfenweise  zugiebt, 
und  nach  einigem  Erkalten  die  andern  5  ccm  unter  üm- 
schütteln  zufügt,  so  erstarrt  das  ganze  zu  Kristallen  von 
Dithymolphenylmethan : 

G,E, .  COH  +  2CioH„0  =  C«H, .  CH(CioH,30).,  -f  H,0. 

Ausbeute  68  statt  73  g. 

Böttin  GER  ^  kam  zur  a-Diphenylpropionsäure,  als  er 
in  das  zehnfache  Volumen  auf — 10^  abgekühlte  konzentrierte 
Schwefelsäure  Brenzti-aubensäure  vorsichtig  eintröpfelte, 
so  dafs  die  Temperatur  nicht  über  0°  stieg,  dann  Benzol 
zugab  und  umschüttelte.  Das  Benzol  gefriert  durch  die 
kalte  Säure.  Nimmt  man  hierauf  das  Gefäfs  aus  der 
Kältemischnng,  so  ist  die  Reaktion  unter  Umschütteln 
bald  beendigt,  bevor  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  noch 
-f-lO"  erreicht.  Oberhalb  dieser  tritt  tiefergreifende  Zer- 
setzung ein. 

Jäger^  löste  in  einem  Mol.  Chloral  2  Mol.  Thymol 
auf,  und  brachte  unter  guter  Kühlung  und  Umrühren 
etwa  die  4  bis  öfache  Menge  Schwefelsäure,  die  mit 
einem  Drittel  ihres  Volumens  Eisessig  verdünnt  war,  zu. 
Allmählich  schied  sich  das  Dithymyltrichloräthan  als  weiche 
Masse  ab,  die  im  Wasser  körnig  wurde. 

C,G\ßE  +  2  CioHxbOH  =  CCJ3 .  OH<g|ogi*g|  +  H,0 

Die  Ansichten  werden  darüber  geteilt  sein,  ob  man 
die  SKRAUPsche  Chinolinsynthese  als  eine  mit  Oxydation 
verbundene  Kondensation  auflfassen  kann,  immerhin  soll 


•  JB.  14.  1595.  —     B.  7.  1197. 
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dieselbe  hier  ihrer  Wichtigkeit  halber  nicht  übergangen 
werden. 

Geäbe  äufserte  sich  gelegentlich  einer  Untersuchung 
des  Alizarinblaus,  welches  nach  Brunk^  durch  Einwir- 
kung eines  Gemisches  von  Glycerin  und  Schwefelsäure 
bei  höherer  Temperatur  auf  Alizarin  und  Nitroalizarin 
erhalten  wird,  dahin,  dafs  nach  seinen  Untersuchungen 
das  Glycerin  beim  Erhitzen  mit  Nitroalizarin  und  Schwefel- 
säure nicht  nur  reduzierend^  wirke,  sondern  gleichzeitig 
eine  höchst  wunderbare  Synthese  veranlasse,  die  sich  durch 
die  Gleichung 

Ci,H,0,(NO,)  +  C3H8O3  =  0„H«NO,  +  3  H,0  +  0, 

Nitroalizarin  Glycerin 

ausdrücken  lasse,  und  dafs  der  Körper  C^^HgNO^  chinolin- 
artiger  Natur  sei.  Skraup^  sah  sich  dadurch  veranlafst, 
die  kondensierende  Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  Gegen- 
wart von  Glycerin  auf  Nitrobenzol  zu  untersuchen,  welchem 
er  Anilin  zufügte,  um  dem  freiwerdenden  Sauerstoffe 
etwas  leicht  oxydierbares  darzubieten,  das  zugleich  seiner- 
seits dabei  in  Chinolin  übergehen  konnte  CßH^N  -f-  CsHyOg 
=  CgH^N  3  HgO  -j-Hg,  und  kam  auf  diese  Art  nach 
der  Gleichung  2  C3H3O3  +  CeH^NOg  +  CeH^NH^  = 
2  C9H7N  +  7  HgO  +  O  wirklich"  zum  Chinolin.  Man 
mischt  144  Teile  Nitrobenzol  mit  216  Teilen  Anilin, 
600  Teilen  Glycerin  (spec.  Gew.  1,24)  und  600  Teilen 
Vitriolöl."^  Anfangs  wird  vorsichtig  erhitzt,  dann  das 
Erhitzen  noch  einige  Stunden  am  Kühler  fortgesetzt. 
Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Nitrobenzol  im 
Wasserdarapfstrom  abdestilliert,  zum  Rückstand  Natron- 
lauge gegeben,  und  das  hierdurch  freigemachte  Chinolin 
ebenfalls  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben.  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  70  Vo  der  Theorie. 

Da  sich  bei  dieser  Synthese  Anilin  und  Nitrobenzol 
durch  Homologe  und  Isologe  ersetzen  lassen,  ist  dadurch 
die  Möglichkeit,  die  verschiedenartigsten  Chinolinderivate 
zu  gewinnen,  geboten. 


1  B.  11.  522.  —  2  B.  11.  1646.  -  M.  Ch.  2.  141. 
*  Amerilc.  Fat.  241738. 
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Auch  kann  hier  nicht  das  merkwürdige  Verhalten 
mancher  Körper  übergangen  werden  beim  Behandeln  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  die  Elemente  des  Wassers 
aufzunehmen,  so  gehen  die  Nitrile  durch  dieselbe  in  Amide 
über.  Tiemann  und  Stephan^  trugen  z.  B.  c^-Anilido- 
propionitril  in  Schwefelsäure  ein,  mit  der  Vorsicht,  dafs 
sich  die  Flüssigkeit  nicht  erheblich  erwärmte.  Nach 
genügendem  Stehen  verdünnten  sie  das  Reaktionsgemisch 
mit  Wasser,  wobei  kein  unverändertes  Ausgangsmaterial 
mehr  ausfiel.  Durch  Ammoniak  schieden  sie  darauf  das 
entstandene  Amid  ab. 

CH3  -  CHCNHCgUß)  -  CN  +HjO  =  CHg  -  CHCNHCßH,)  -  CONH^ 

Und  als  Baeyer^  Propiolsäureester  in  englischer 
Schwefelsäure  löste  und  nach  einigen!  Stehen  die  Flüssig- 
keit auf  Eis  gofs,  schied  sich  ein  ()1  ab,  welches  sich 
nach  dem  Reinigen  als  Benzoylessigester  erwies. 

Ga'B^G=  C .  CO3C2H6  +  H2O  =  CgH., .  CO  .  CH2 .  CO^C^Hs 

Propiolsäureester  Benzoylessig'ester 

Pheuyiacetylen,  Paranitrophenylpropiolsäure  und  Araido- 
phenylacetylen  verhielten  sich  gegen  die  konzentrierte 
Säure  ebenso.^ 

Die  Verwendung  des  Zinks  als  kondensierenden  Mittels 
rührt  von  Frankland  und  Düppa''^  her.  Sie  hatten 
zuerst  Zinkäthyl  auf  Oxalester  wirken  lassen,  fanden 
aber  dann,  dafs  man  dasselbe  erreicht,  wenn  man  Zink 
und  Jodäthyl  auf  den  Ester  wirken  läfst.  So  mischten 
sie  2  Mol.  Jodmethyl  mit  1  Mol.  oxalsaurem  Methyl 
und  mit  einem  Überschufs  von  amalgamiertem,  granu- 
liertem Zink,  erhitzten  das  Gemisch  am  Rückflufskühler, 
von  dem  eine  Rohrleitung  in  Quecksilber  tauchte  (siehe 
Seite  15),  24  Stunden  anfangs  auf  70  °,  dann  auf  100", 


'  Ii.  15.  2035.  —  2  JB.  15.  2705. 

"  Auch  teilt  Fossek  (Moiiatsh.  f.  Chem.  4.  6G2)  mit,  dafs  kri- 
-stallisierter  Triisobutyraldehyd  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufs- 
kühler, nach  Zusatz  weniger  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure 
geschmolzen,  nach  einstündigem  Erhitzen  wieder  in  die  l)ei  6.3" 
siedende  einfache  Modihkatiou  den  Isobutyraldehyd  zurück- 
verwandelt  ist. 

'  Ann  133.  80. 
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und  kamen  so  zum  Dimethyloxalsäureester.  Spätere^ 
Untersuchungen  zeigten,  dafs  es  besser  für  die  Ausbeute 
ist,  das  Gemiscb  obne  Erwärmen  etwa  4  Tage  stehen  zu 
lassen. 

Das  Verfahren  ist  allgemeiner  Verwendung  fähig. 
So  erhielt  SaytzefFj^  als  er  auf  1  Mol.  Ameisensäureäther 
einen  Überschufs  (4  Mol.)  Äthyljodid  und  aufser  einer 
geringen  Quantität  Zinknatrium  so  viel  trockenes,  fein- 
körniges Zink,  dafs  es  die  Flüssigkeit  eben  überragte, 
verwendete,  nach  Erwärmen  am  ßückflufskühler  und  Zer- 
setzen des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  den  ei'warteten 
sekundären  Amylalkohol,  das  Diäthylcarbinol 

HCOOCjHs  +  2CjH5  J  +  H^O  +  2  Zn  = 
HO  —  C—C^-R,  +  C^OH  +  ZnJ^  +  ZnO. 

Durch  Vermittelung  des  Zinks  werden  also  bei 
diesen  Reaktionen  2  Sauerstoffvalenzeu  der  Carboxyl- 
gruppe  durch  2  Alkylgruppen  ersetzt. 

Hofmanns  '  Untersuchungen  ergeben,  dafs  auch  Jod- 
allyl  sich  zu  solchen  Umsetzungen  eignet. 

Daimler^  verwendet  schwach  amalgamiertes  Zink. 

Keöel^  empfiehlt  bei  der  Darstellung  von  Naphtyl- 
ketonen  aus  Naphtaliu  und  Benzoylchlorid  etwa  das 
1  Ys  fache  der  theoretischen  Menge  von  Naphtaliu  zu 
nehmen,  und,  um  die  Einwirkung  nicht  zu  heftig  werden 
zu  lassen,  nur  einen  kleinen  Zinkstreifen  in  die  erhitzte 
Flüssigkeit  eintauchen  zu  lassen.  Es  bilden  sich  bei 
der  Reaktion  zwei  Ketone. 

Als  ZiNCKB^  100  g  Benzylchlorid  und  72  g  Toluol 
mit  Zink  kochte,  bekam  er  32  g  Destillat  und  90  g 
Rückstand.    Die  Reaktion  war  nach  der  Gleichung 

CoHg .  GH^Cl  +  C  Jl5 .  CH3  =  C,U,  -  GH,  -  CcH,  -  GH,  +  HGl 

verlaufen. 


'  Ann.  1S5.  25. 
"  Ann.  249.  174. 


-  2  Ann.  175.  363. 

—  ''Ann.  247.  180. 
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Auf  die  grofse  Verwendbarkeit  des  Zinkchlorid  bei 
Kondensationen  hat  0.  Fischer  ^  zuerst  hingewiesen,  mit 
der  Bemerkung,  dafs  seine  Wirkung  geradezu  überraschend 
sei,  und  einigermafsen  an  die  des  Aluminiumchlorids  er- 
innere. 

Er  verwendet  das  Chlorzink  stets  in  fein  gepulverter 
Form  und  möglichst  trocken,  da  der  günstige  Verlauf  der 
Reaktionen  wesentlich  von  einer  guten  Beschaflfenheit  des 
Chlorzinks  abhängt,  namentlich  mufs  dasselbe  frei  sein 
von  basisch  kohlensaurem  Zink,  welches  im  Haudels- 
produkt  zuweilen  in  beträchtlicher  Menge  enthalten  ist. 
Nach  Merz  und  Müller^  erhält  man  es,  wenn  man 
durch  käufliches,  fast  immer  oxychloridhaltiges,  in  einer 
Retorte  eingeschmolzenes  Chlorzink  trockenen  Chlor- 
wasserstoff bis  zum  Überschufs  leitet.  Meist  ist  die  Ab- 
sorption nicht  unerheblich.  Den  überschüssigen  Chlorwasser- 
stoff kann  man  durch  trockenes  Wasserstoffgas  verdrängen. 

Fischer  arbeitet  z.  B.  folgender  Art:  Ein  Molekül 
Phtalsäureanhydrit  und  zwei  Moleküle  Dimethylauilin 
werden  nach  und  nach  mit  trockenem  Chlorzink  versetzt, 
dessen  Menge  zweckmäfsig  ebenso  viel  beträgt,  wie  das 
angewandte  Dimethylauilin.  Die  Reaktion  beginnt  schon 
auf  dem  Wasserbade.  Man  erwärmt  nun  unter  sorg- 
fältigem Umrühren  einige  Stunden  auf  diesem.  Zur  Be- 
endigung der  Reaktion  wird  hierauf  im  Olbade  noch  etwa 
vier  Stunden  auf  120 — 150  erhitzt.  Die  Masse  wird 
allmählich  dickbreiig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
spröden  harten  Klumpen.  Man  löst  ihn  in  heifser  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure  und  versetzt  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  überschüssiger  konzentrierter 
Natronlauge.  Die  Basen  scheiden  sich  dabei  als  dunkles 
Ol  oben  ab,  während  das  Chlorzink  in  Lösung  bleibt.  Durch 
einen  kräftigen  Dampfstrom  bläst  man  alsdann  alles  nicht 
verbrauchte  Dimethylauilin  ab.  Das  gebildete  Phtalein  er- 
starrt hierauf  beim  Erkalten.  Ausbeute  ca.  50%  der  Theorie: 

CnH.^^^O  +  2CAN<3  =  H,0  -f  C2,H,,N,0, 


'  Ann.  206.  Hfi.  —  «  b.  19.  2902. 
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Sollte  ein  Kondensationsprodukt  wasserlöslicli  sein,  so 
extraliiert  man  es  mit  Äther. 

Für  Chlorzinlischmelzen  sollen  sich  kupferne  Schalen 
sehr  eignen. 

Chlorzink  kondensiert  auch  Säurechloride  mit  An- 
hydriten. DoEBNER^  erhitzte  Benzoüsäureanhydrit  mit 
Benzoylchlorid  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kolhen. 
Reaktion  trat  erst  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Chlorzink 
ein,  welche  Zugabe  einigemale  wiederholt  wurde.  Nach 
acht  Stunden  rief  das  Chlorzink  keine  weitere  Salzsäure- 
bildung mehr  hervor,  und  der  ProzeCs  wurde  als  beendigt 
angesehen.  Es  hatte  sich,  wie  erwartet,  Benzoylbeuzoesäure 

.  C3H5 .  CO  .  CßH^ .  COOH 

gebildet. 

Liebmann  ^  erwärmte  am  B,ückflufskühler  100  g  Phenol 
in  80  g  Isobutylalkohol  gelöst  mit  240  g  Zinkchlorid, 
worauf,  unter  starker  Wasserabspaltung,  Reaktion  eintritt. 
Nach  dem  Auftreten  weifser  Dämpfe,  welche  eine  weiter- 
gehende Zersetzung  ankündigten,  liefs  er  erkalten,  und 
löste  die  Schmelze  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser. 
Das  aufschwimmende  Ol  reinigte  er  durch  Rektifikation 

C  H 

und  kam  so  zum  Isobutylphenol  CqU.^<Zq^  ^-  Ausbeute 

daran  105  g  aus  100  g  Phenol. 

Nach  Hantzsch  ^  entsteht  ziemlich  quantitativ  «-Naph- 
tylmethyläther  durch  Erhitzen  von  ungefähr  3  Teilen 
Naphtylamin,  ebenso  viel  Methylalkohol  und  4  Teile 
Chlorzink  im  zugeschraolzenen  Rohr  auf  180 — 200°. 

Die  Eigenschaft  des  Chlorzinks,  intramolekulare  Kon- 
densationen unter  Aramoniakabspaltung  zu  bewirken,  hat 
E.  Fischer^  zur  Synthese  von  Indolderivaten  benutzt. 
Er  fand,  dafs  die  Verbindungen  der  Hydrazine  mit  den 
gewöhnlichen  Ketonen  und  Aldehyden  auf  diesem  Wege 
in  Indolderivate,  also  Atomkomplexe  mit  ringförmig  ge- 
bundenen Kohlenstofi'atomen  übergehen.  Die  Reaktion 
verläuft  stets  so,  dafs  der  äufsere  Stickstoff  der  Hydraziu- 


'  B.  U.  VAS.  —  B.  14.  1842.  —  B.  13.  1347. 
"  Ami.  236.  116. 
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gruppe  als  Ammoniak  abgespalten  wird,   und  die  Reste 
zum  Indolring  zusammentreten: 
OH 

/\    „  CH  CH 

CH'\JcN,H=C<g|3=^T      I  }C.CH3+NH3. 

Acetonphenylhydrazin  CH  NH 

Mcthylketol 

Mischt  man  das  Acetonphenylhydrazin  ^  mit  der  vier- 
bis  fünffachen  Menge  festen  Chlorzinks  und  erhitzt  in 
einem  auf  170 — 180°  erwärmten  Bade,  so  tritt  nach,  ein 
bis  zwei  Minuten  die  Reaktion  ein,  und  ist  in  kurzer 
Zeit  beendet;  dabei  schmilzt  die  Masse  und  färbt  sich 
dunkel.  Wird  dieselbe  nach  dem  Erkalten  zur  Lösung 
des  Chlorzinks  mit  Wasser  behandelt  und  mit  Wasser- 
dampf destilliert,  so  geht  das  Methylketol  als  fast  farb- 
loses, rasch  erstarrendes  Öl  in  die  Vorlage.  Die  Ausbeute 
beträgt  mehr  als  60  %  der  Theorie. 

Dafs  der  Zusatz  von  Chlorzink  die  Acetylierung  durch 
Essigsäureanhydrit  sehr  erleichtert,  ist  bereits  auf  S.  46 
erwähnt  worden.  Hier  mag  noch  hinzugefügt  werden, 
dafs,  wenn  man  Glycerin  mit  dem  vierfachen  Gewicht 
Essigsäureanhydrit  und  einem  kleinen  Stückchen  Chlor- 
zink zusammenbringt,  die  Einwirkung  explosionsartig 
heftig  wird.^  Als  Eewig  und  Königs^  ein  Stückchen 
Chlorzink  in  20 — 22  ccm  Essigsäureanhydrit  lösten,  und 
der  fast  kochend  heifsen  Lösung  5  g  Dextrose  zufügten, 
erhielten  sie  'die  Pentacetylverbindung  des  Traubenzuckers 
in  einer  Ausbeute  von  etwa  60%.  Liefsen  sie  die 
Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  wirken,  und  kochten 
nach  einer  halben  Stunde  eine  kurze  Zeit,  so  hatte  sich 
Oktacetyldiglykose  gebildet. 

Auch  gelöstes  Zinkchlorid  vermag  kondensierend  zu 
wirken,  wenn  auch  im  allgemeinen  die  Ausbeuten  nach 
der  Schmelzmethode  bessere  zu  sein  pflegen. 

So  löste  BouRQUiN*  drei  Gewichtsteile  Chlorzink  in 

»  n.  B.  P.  38784.  —    B.  12.  2059.  —  «  B.  22.  1465. 
'  B.  17.  502. 
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zwei  Gewichtsteilen  käuflichem  Eisessig  in  der  Wärme, 
gab  zur  Schmelze  ein  Teil  Salicylaldehyd,  erhitzte  kurze 
Zeit  auf  145  °,  und  gofs  in  viel  Wasser,  worauf  sich  das 
Kondensationsprodukt  abschied 

2C,HA-CiAoÜ3  +  H30. 

Griefst  man  nicht  gleich  in  Wasser,  sondern  gewinnt 
den  Eisessig  durch  Destillation  zurück,  so  wird  er  chlor- 
zinkhaltig, und  hat  kondensierende  Eigenschaften,  die 
dem  reinen  Material  nicht  zukommen.-^ 

Priedländek  und  Weinberg^  erwärmten  Amidozimrat- 
säureäther  mit  einer  möglichst  konzentrierten  Lösung  von 
Chlorzink  in  Alkohol  einige  Stunden  auf  80 — 90  °,  und 
erhielten  beim  Übertreiben  der  alkalisch  gemachten  Flüssig- 
keit mit  Wasserdampf  das  Athylcarbostyril  (Athoxy- 
chinolin). 

Dafs  sich  die  Kondensationsmittel  nicht  etwa  unter 
einander  vertreten  können,  geht  genauer  aus  den  Unter- 
suchungen Varennes^  hervor.  Er  erhielt  z.  B.  durch 
Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Aceton  kein  Mesitylen, 
während  nach  dem  Zusammenbringen  von  180  g  Aceton 
mit  300  g  Schwefelsäure,  die  eine  Stunde  miteinander 
erwärmt  waren,  durch  Abblasen  mit  Wasserdampf  40  g 
unreines  Mesitylen  übergetrieben  wurden. 

BiNDSCHEDLER^  verband  mit  der  Kondensation  zu- 
gleich die  Oxydation.  Er  behandelte  ein  Molekül  Dime- 
thylparaphenylendiamin  mit  einem  Molekül  Dimethylanilin 
in  wässeriger,  Zinkchlorid  haltender  Lösung,  bei  etwa  30° 
mit  soviel  Kaliumbichromat,  dafs  zwei  Atome  Sauerstoff 
abgegeben  werden  können,  nach  wenigen  Minuten  scheiden 
sich  kupferglänzende  analysenreine  Kristalle  von  „Dime- 
thylphenylengrün"  ab 

OeH,<^^^CH;  +  CeHaN<g^J  +  0,  -  C,E,oU,  +  2H,0. 

Die  angewandte  Temperatur  kann  für  die  Konden- 
sation   mit   Chlorzink    von    grofser  Wichtigkeit  sein. 


1  Witt.  B.  21.  726.  —  ^  B.  15.  2103. 

•''  Butt.  soc.  chim.  40.  266.  —  *  B.  16.  865. 
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Nameutlicli,  wenn  Nitrokürper  als  Ausgangsmaterial  dienen, 
muXs  man  sie  niedrig  halten.  Fischer  und  Schmidt^ 
erhitzten  z.  B.  1  Teil  Orthonitrobenzaldehyd  mit  dem 
o — 4 fachen  Gewicht  Dimethylanilin  unter  allmählicher 
Zugabe  von  1  Teil  Chlorzink  auf  dem  Wasserhade,  und 
muliäten  Sorge  tragen,  dafs  die  Temperatur  nicht  über 
100  °  stieg,  sonst  verharzt  die  Schmelze,  indem  Oxydation 
durch  die  Nitrogruppe  des  Aldehyds  eintritt. 

BoESSDiEK^  giebt  folgendes  an.  Läfst  man  20  Teile 
Chloralhydrat,  50  Teil  Diäthylanilin  und  10  Teile  Zinlc- 
chlorid  bei  Wasserbadtemperatur  aufeinander  wirken,  so  färbt 
sich  die  Masse  bald  blaugrün,  und  wird  nach  fünf  Stunden 
zäh.  Man  löst  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt 
durch  Ammoniak  im  Uberschufs  einen  Körper  von  der 
Konstitution 

[(C,H,), .  N  .  CeHJa  =  C  -    =  [C.EMW,], 

H 

aus. 

Löst  mau  aber  20  g  Chloralhydrat  in  60  g  Diäthyl- 
anilin und  trägt  in  die  Mischung  unter  Umrühren  10  g 
Ziukchlorid,  nimmt  nach  zweitägigem  Stehen  bei  40*^ 
die  Masse  mit  Salzsäure  auf  und  löst  das  auf  Ammoniak- 
zugabe ausfallende  Zinlcoxydhydrat  dui-ch  überschüssiges 
Ammoniak  wieder  auf,  so  kann  man  mit  Äther  Diäthyl- 
amidophenyloxytrichloräthan  ausschütteln 

(C^H^), .  N  .  GgH.^C  .  COI3. 

Calm^  erhielt  bei  Anwendung  von  Chlorcalcium  oder 
besser  eines  Gemisches  von  Chlorcalcium  mit  Chlorzink 
ausgezeichnete  Resultate.  Die  Ausbeuten  gingen  bis  zu 
yO  7o  der  Theorie.  Er  erhitzte  z.  B.  1  Molekül  Hydro- 
chinon  mit  4  Molekülen  Anilin,  3—4  Molekülen  Chlor- 
calcium und  V2  Molekül  Chlorzink  auf  200— 210 «  im 
Einschlufsrohr  und  erhielt  Diphenyl-jj-Phenylendiamin. 
Doch  wird  man  nach  andern  Methoden  ebenso  gute  Aus- 
beuten in  offenen  Gefäfsen  erzielen  können. 


'  B.  17.  1889.  -  ^  B.  19.  367.  —  »  B.  16.  2786. 
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Mittelst  Zinkstaubs  kondensierte  Zincke^  BenzoylcMorid 
und  Benzol  zum  Diphenylnietlian  C^Hg  —  CHg  —  G^JEL^. 
Aucli  Paal  ^  hat  mit  demselben  Kondensationen  ausgeführt. 

Baeyer^  fand  für  Darstellung  der  Phtaleiue  das  Zinn- 
tetrachlorid am  geeignesten.  Erhitzt  man  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Phenol  mit  Zinnchlorid  auf  120°  während 
fünf  Stunden,  so  erhält  man  eine  braunrote  Schmelze. 
Diese  wird  mit  etwas  Wasser  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Der  Rückstand  wird  in  kohlensaurem  Natrium 
gelöst,  die  Lösung  vom  Zinnniederschlag  abfiltriert,  und 
durch  Salzsäure  gefällt.  Maii  erhält  so  das  Phtalein  in 
beinahe  reinem  Zustande. 

GßAEBE*  kondensierte  in  derselben  Art  lögDiphenylen- 
ketonkarbonsäure,  20  g  Phenol  mit  25  g  Ziunchlorid. 
Die  Ausbeute  an  Kondensationsprodukt  betrug  20 — 22  g. 

Fabinyi^  fügte  das  Chlorid  tropfenweise  zu  einer  kalt 
gehaltenen  Mischung  von  geschmolzenem  Phenol  und 
Paraldehyd,  bis  nach  halbstündigem  Stehen  noch  Dämpfe 
von  Zinnchlorid  am  Produkt  bemerkbar  waren.  Nachdem 
er  dieses  mit  Wasser  gut  gewaschen ,  kam  er  durch 
Destillation  desselben  im  luftvei dünnten  Raum  zum 
Diphenoläthan 

CH3  .  CHO  -}-  2  C  AOH  =  H2O  +  CH3 .  CH  =  (CeHiOH)^. 

Steiner''  empfiehlt  die  Verdünnung  des  Zinntetra- 
chlorids mit  Chloroform. 

Michael''  erhitzte  damit  50  g  Phenol  und  Salicyl- 
säure  (Zinkchlorid  giebt  weniger  gute  Ausbeuten)  vier- 
zehn Stunden  auf  115  — 120°  und  dann  noch  einige 
Stunden  auf  125°.'  Die  Schmelze  wurde  durch  Wasser- 
dampf vom  Phenol  befi'eit,  und  mit  einem  grofsen  Uber- 
schufs  von  Natriumkarbonatlösung  gekocht.  Aus  dem 
Filtrat  fällt  Kohlensäure  Salicylphenol 
OH  .  CßH^  .  CO  .  CßH^  .  OH. 

Leitet  man  Körper  irgend  welcher  Art  durch  glühende 
Köhren,  so  treten,  wie  zu  erwarten,  Umsetzungen  aller 


1  Ann  159.  374.  — 
*  Ann.  247,  286.  — 
'  B.  16.  2298. 


2  B.  17.  909.  — 
B,  11.  283.  — 


»  Ann.  202.  68. 
«  B.  11.  286. 
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Art  ein  (siehe  S.  28).  Vielfach  bestehen  dieselben  in 
Kondensationserscheinungen,  und  namentlich  Kohlen- 
wasserstoffe pflegen  unter  Austritt  von  Hg  gern  sich  zu 
kondensieren.    So  liefern  Benzol  und  Äthylen^  Styrol 

C,E,  +        =  CeHg  -  CH  =  GH,  4-  H,. 


Darstellung  Yon  Salzen. 

Die  Grewinnung  von  Salzen  aus  Säuren  oder  Basen 
kann  in  so  mannigfacher  Weise  erfolgen,  dafs  es  unmög- 
lich ist,  eine  auch  nur  annähernd  vollständige  Zusammen- 
stellung der  Methoden  liefern  zu  wollen.  Dazu  kommt, 
dafs  ein  Teil  derselben  allgemein  bekannt,  ja  geradezu 
selbstverständlich  und  deshalb  zu  besprechien  unnötig  ist. 

Alle  wasserunlöslichen  Säuren  lassen  sich  natürlich 
durch  Zugabe  von  Natronlauge,  Kalilauge  (oder  Ammoniak) 
in  Lösung  bringen.  In  starker  Kali-  oder  Natronlauge 
sind  aber  viele  solche  Salze  schwerlöslich.  Hat  man 
Säuren  als  solche  in  Wasser  gelöst,  so  wird  man  sie 
mittelst  Alkalien  in  die  entsprechenden  Salze  überführen 
können.  Kennt  man  ihre  Menge,  so  kann  man  durch 
Zugabe  der  theoretisch  nötigen  Quantität  direkt  auf  neu- 
trales Salz  hinarbeiten,  ist  sie  unbekannt,  und  treibt  die 
Säure  Kohlensäure  aus,  so  wird  man  durch  Zusatz  von 
in  Wasser  unlöslichen  Karbonaten  und  Durchschütteln  zu 
neutralen  Lösungen  kommen.  Als  solche  Karbonate  dienen 
häufig  Bariumkarbonat,  Calciumkarbonat,  aber  ebensogut 
werden  auch  Bleikarbonat,  Silberkarbonat  etc.  in  An- 
wendung gebracht.  Löst  die  Säure  Oxyde,  so  kann  auch 
Bleioxyd,  feuchtes  Silberoxyd  etc.  verwendet  werden. 

Kaliumkarbonat  oder  Natriumkarbonat  eignen  sich, 
weniger  für  den  Zweck,  da,  wenn  man  nicht  mit  titrierten 
Lösungen  arbeitet,  es  schwer  ist,  genau  den  Sättigungs- 
punkt zu  treffen. 


^  Z.  Ch.  1866.  709. 

Lassar-Cohn. 
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Das  Verhalten  der  Lösungen  gegen  Lackmus  etc. 
kann  nicht  immer  ausschlaggebend  sein,  ja  Ost  '  fand 
geradezu,  dafs  die  sauren  Salze  der  Pyromekonsäure  von 
der  Formel  C5H3O2  .  OM  +  C5H3O2  .  OH  alkalisch  rea- 
gieren. 

Im  allgemeinen  sind  Salze  in  heifsem  "Wasser  bekannt- 
lich leichter  löslich,  als  in  kaltem.  Die  merkwürdigste 
Ausnahme  ist  wohl,  wie  Jacobsen^  gefunden  hat,  das 
xylidinsaure  Zink.  Bei  0°  lösen  100  Teile  Wasser  fast 
36  Teile,  bei  100°  nur  0,735  Teile,  bei  130°  fast  genau 
0,5  Teile  des  Salzes. 

Kristallwasserbestimmungen  erfolgen  im  allgemeinen 
durch  Erwärmen  des  betreffenden  Salzes  bis  zum  Aus- 
treiben dieses  im  Trockenschrank  oder  im  luftverdünnten 
Räume.  In  letzterem,  wenn  angänglich,  auch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

JacObsen^  bestimmt  den  Kristall  Wassergehalt  von 
Säuren  durch  Titration  mit  Normalnatronlauge. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen  ist  nach 
LiMPRiCHT*  in  vielen  Fällen  sehr  geeignet,  über  die 
Identität  oder  Verschiedenheit  namentlich  isomerer  Ver- 
bindungen sich  ein  Urteil  zu  bilden.  Bei  Salzen  z.  B.,  bei 
denen  also  Schmelzpunkts-  oder  Siedepunktsbestimmungen 
nicht  anwendbar  sind,  bei  welchen  sehr  oft  die  Kristall- 
form nicht  so  ausgebildet  ist,  dafs  sie  mit  Leichtigkeit 
sicher  erkannt  werden  kann,  und  bei  welchen  auch  der 
Kristallwassergehalt  ein  wechselnder  sein  kann ,  bietet 
die  Bestimmung  ihrer  Löslichkeit  ein  nicht  genug  zu 
schätzendes  Kriterium. 

Nach  V.  Meyer  ^  werden  auf  ihre  Löslichkeit  zu 
prüfende  Substanzen  in  50 — 60  ccm  fassenden  Reagenz- 
gläsern in  heifsem  Wasser  gelöst,  sobald  Lösung  erfolgt 
ist,  die  Reagenzröhren  in  ein  geräumiges  Becherglas  mit 
kaltem  Wasser  gestellt  und  nun  mit  scharfkantigen  Glas- 
stäben der  Inhalt  der  Röhren  so  lange  heftig  umgerührt, 
bis  derselbe  die  Temperatur  des  umgebenden  Wassers 


'  J.  pr.  Ch.  127.  183.  —  ^  B.  10.  859.  —  "  B.  15.  1854. 
'  B.  8.  350.  —  2  B.  8.  999. 
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iiugenommen  hat.  Man  läist  nun  das  Ganze  zwei  Stunden 
stehen,  notiert  die  Temperatur  des  ebenfalls  umgerührten 
Wassers  im  Becherglase,  rührt  den  Inhalt  der  Reagenz- 
löhren  nochmals  mit  den  Glasstäben  sehr  heftig  um, 
tiltriert  dann  sofort  die  für  die  Bestimmung  erforderliche 
Menge  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  in  mit  dem  Deckel 
irewogene  Tiegel  und  wägt  die  Flüssigkeit  und  dann  den 
Abdampfrückstand,  resp.  bestimmt  auf  beliebige  Art  die 
3Ienge  der  in  der  gewogenen  Lösung  enthaltenen  Sub- 
stanz. 

Will  man  die  Löslichkeit  für  heifs  gesättigte  Lösungen 
bestimmen,  so  filtriei-t  man  die  kochend  heifs  gesättigte 
Flüssigkeit  durch  ein  in  einen  erwärmten  Trichter  ge- 
brachtes aschefreies  Falten  filter  in  ein  vorher  für  sich  und 
mit  einem  gut  passenden  Stopfen  versehenes  genau  ge- 
wogenes Kochfläschchen.  Nach  3  bis  4  Stunden  lüftet 
man  den  Verschlufs,  um  etwaige  Luftverdünnung  aus- 
zugleichen, und  wägt  nun  Flasche  samt  Inhalt.  Hierauf 
wird  die  Lösung  erst  auf  dem  Wasserbade  und  dann 
im  Trockenschrauke  bis  zum  schliefslich  konstant  werden- 
den Gewicht  eingedampft  und  getrocknet.  Durch  aber- 
maliges Wägen  erfährt  man  die  Menge  des  in  der 
kochenden  Flüssigkeit  gelöst  gewesenen  wasserfreien 
Salzes. 

Zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  gelöster  Substanz 
bei  andern  Temperaturen  übergiefst  man  das  Salz  mit 
einer  bei  der  gewünschten  Temperatur  unzureichenden 
Menge  des  Lösungsmittels.  Hierauf  stellt  man  das  Ganze 
in  ein  auf  dem  gewünschten  Grad  gehaltenes  Bad  und 
schüttelt  während  mehrerer  Stunden  öfters  häufig  um. 
Das  weitere  Verfahren  entspricht  dann  dem  für  gesättigte 
i  Lösungen. 

I       Häufig  läfst  sich  auch  der  Wassergehalt  der  Salze 
'  aus  der  Elementaranalyse  berechnen,  was  namentlich  dann 
in  Frage  kommt,  wenn  Salze,  bevor  die  Gewichtskonstanz 
des  Rückstandes  erzielt  ist,  sich  zersetzen. 

Viele  wasserlösliche  Salze  sind  in  Alkohol  unlöslich 
und  können  durch  Eingiefsen  ihrer  Lösung  in  einen 
überschufs  von  diesem  abgeschieden  werden.    Der  um- 
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gekehrte  Fall  ist  recht  selten,  doch  erwähnt  Hemilian/ 
dafs  das  Bariumsalz  der  Methyltriphenylmetankarbonsäure 
in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  aber  ziemlich  leicht  in 
kochendem  707oigem  Alkohol  löst  und  daraus  kristalli- 
siert erhalten  werden  kann,  auch  Strecker  ^  beobachtete 
schon,  dafs  cholsaures  Barium  in  Alkohol  leichter  als  in 
Wasser  löslich  ist. 

Alkohollösliche  Salze  pflegen  durch  Äther  resp.  Petrol- 
äther  gefällt  zu  werden.  Namentlich  organische  Salze 
der  Schwermetalle  pflegen  kaum  in  diesen  löslich  zu  sein, 
doch  fand  Gusserow^  bereits  in  den  dreifsiger  Jahren, 
dafs  ölsaures  Blei  sich  leicht  in  Äther  löst.  Solche  Salze 
eignen  sich  dann  meist  ausgezeichnet  zu  Trennungen. 

Die  Wasser-,  alkohol-,  äther-  etc.  löslichen  Basen  kann 
man  durch  Säurezusatz  (Kohlensäure  reagiert  aber  mit 
den  meisten  nicht)  in  die  entsprechenden  neutralen  und 
bezw.  sauren  Salze  überführen.  So  erhielt  Bernthsen* 
das  neutrale  Sulfat  des  Amidodimethylanilins,  indem  er 
zu  dessen  ätherischer  Lösung  vorsichtig  die  berechnete 
Menge  einer  ätherischen  Lösung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  setzte.  Das  neutrale  Salz  fiel  sofort  aus, 
"Während  überschüssige  Säure  zur  Entstehung  des  schlecht 
kristallisierenden  sauren  Salzes  Veranlassung  giebt. 

Wasserlösliche  Salze  werden  auch  hier  häufig  durch 
Alkohol  u,  s.  w.  gefällt.  Salzsaure  Salze  stellt  man  auch 
durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut 
ätherische  Lösung  der  Basen  dar,  aus  der  sie  sich  dann 
meist  direkt  ausscheiden.  Viele  salzsaure  Salze  sind  aber 
auch  in  starker  wässeriger  Salzsäure  unlöslich  und  können 
deshalb  aus  wässeriger  Lösung  durch  fortgesetztes  Ein- 
leiten von  salzsaurem  Gas  gewonnen  werden,  oder  fallen, 
wenn  man  ihre  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzten 
Lösungen  im  Wasserbade  eindampft,  mit  zunehmender 
Konzentration  derselben  allmählich  aus. 

Manche  organische  Säuren  liefern  nach  Art  der  Kohlen- 
säure mit  schwachen  Basen  keine  Salze.  Altmann  ^  suchte 


^  S.  16.  2364.  —  *  Ann.  67.  4.  —  ^  Ann.  35.  197. 
*  B.  16.  2235.  —  ^  Liauguraldissert.  Neisse  1874. 
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sich  in  dem  Falle  so  zu  helfen,  dafs  er  z.  B.  die  Zucker- 
säure in  ihr  Kaliumsalz  überführte  und  dieses,  um  die 
Zersetzungsprodukte  des  zuckersauren  Anilins  kennen  zu 
lernen,  alsdann  mit  der  theoretischen  Menge  salzsauren 
Anilins  mischte  und  destillierte. 

Viel  dargestellt  werden  Oxalate  und  Pikrate  der 
Basen,  weil  sie  meist  schwerlöslich  sind,  resp.  gut  kri- 
stallisieren. 

Viele  organische  Basen  und  auch  Alkaloide^  ver- 
binden sich  mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  zu  in 
Wasser  meist  so  gut  wie  unlöslichen  Körpern.  Schon 
Hofmann  ^  fand,  dafs  Kyanol  (heute  Anilin)  in  einer 
Auflösung  von  Kupfersulfat  eine  grüne  kristallinische 
Fällung  (CeHgNHJgCuSO^  giebt.  Schiff  »  stellte  ein 
Doppelsalz  des  Äthylidenanilins  mit  Quecksilberchlorid 


dar.  In  Wasser  pflegen  solche  Verbindungen  unlöslich 
zu  sein,  können  aber  meist  aus  Alkohol,  dem  bezw.  ein 
wenig  Salzsäure  zugesetzt  wird,  umkristallisiert  werden. 
Neuerdings*  hat  Lachowigz  gefunden,  dafs  Silbernitrat 
unter  allen  Salzen  die  gröfste  Verbindungsfähigkeit  mit 
Basen  besitzt.  Er  bezeichnet  dieses  Verhalten  als  die 
saure  Restenergie  anorganischer  Salze. 

Alle  organischen  stickstoffhaltigen  Basen  und  Alka- 
loide  werden,  wie  Sonnenschein^  gefunden  hat,  durch 
Phosphormolybdänsäure  in  saurer  Lösung  gefällt.  Das 
Reagenz  wird  so  dargestellt,  dafs  man  molybdänsaures 
Ammon  mit  Natriumphosphat  fällt,  den  wohl  ausge- 
waschenen Niederschlag  in  warmer  Sodalösung  auflöst, 
zur  Trockne  dampft  und  zur  vollständigen  Verjagung 
des  A.mmoniaks  glüht.  Ist  hierbei  die  Molybdänsäure 
teilweise  reduziert  worden,  so  wird  der  geglühte  Rück- 
stand mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  das  Glühen  wieder- 
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holt.  Nur  wird  die  erhaltene  trockene  Sakmasso  mit 
Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reak- 
tion zugefügt  und  dann  mit  so  viel  Wasser  vermischt, 
dafs  aus  1  Teil  der  trockenen  Salzmasse  10  Teile  Lösung 
entstehen.  Setzt  man  zu  dieser  goldgelben  Flüssigkeit 
Ammoniakbasen,  irgend  ein  Alkaloid  oder  ein  Salz  der- 
selben, so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag.  Alkalische 
und  kohlensaure  Erden  zersetzen  diesen  bei  längerer  Ein- 
wirkung unter  Bildung  eines  phosphormolybdänsauren 
Erdsalzes  und  Abscheidung  der  Base.  Am  besten  bedient 
man  sich  des  Bariumkarbonats. 

Andre  ßeagentien,  die,  kompliziert  zusammengesetzt, 
ähnlich,  aber  nicht  so  sicher  wirken,  sollen  nicht  auf- 
gezählt werden. 

Fischer^  hat  jedoch  gefunden,  dafs  viele,  wenn  auch 
durchaus  nicht  alle  Basen,  sich  auch  als  saure  ferrocyan- 
wasserstoffsaure  Salze  als  schwerlösliche  Verbindungen 
abscheiden  lassen.  So  werden  Dimethyl-  und  Diäthyl- 
anilin  selbst  aus  sehr  verdünnten  sauren  Lösungen  durch 
Ferrocyankalium  gefällt,  Anilin  selbst  nur  aus  konzen- 
trierten. Durch  Alkalien  werden  die  in  Wasser  suspen- 
dierten Salze  augenblicklich  wieder  zersetzt  und  die  Basen 
abgeschieden. 

Die  Methode  kann  sehr  verwendbar  sein,  um  Basen 
von  den  sie  begleitenden  Harzen  in  bequemer  Weise  zu 
trennen,  oder  um  die  letzten  Reste  im  Wasser  ziemlich 
schwer  löslicher  Basen  zu  gewinnen.^ 

Nach  Wurster  und  Rosbr^  sind  die  von  ihnen  in 
den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen  ferricyanwasser- 
stoffsauren  Salze  leichter  als  die  ferrocyanwasserstofifsauren 
löslich,  erstere  sind  bald  saure  bald  neutrale,  letztere  stets 
saure  Salze.  Kristallwassergehaltsbestimmungen  sind  mit 
Vorsicht  auszuführen,  da  die  Substanzen  schon  bei  100" 
mehr  oder  weniger  Zersetzung  erleiden. 

Viele  Salze  haben  die  Eigenschaft  mit  andern  Salzen 
Doppelsalze  zu  bilden,  welche  in  Folge  ihrer  Schwer- 
oder Unlöslichkeit  sich  abscheiden.' 


1  Ann.  190.  184.  -  ^  B.  16.  714.  -  =>  5.  12.  1827. 
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Doppel  Verbindungen  mit  den  Salzen  der  edlen  Metalle 
wie  Groldclilorid,  Platiuchlorid,  Quecksilberclilorid  waren 
lange  bekannt,  das  erste  Chlorzinkdoppelsalz  hat  Petten- 
KOFER^  dargestellt,  und  seitdem  sind  die  Chloride  wohl 
ziemlich  von  allen  Metallen  zur  Doppelsalzgewinnung 
verwendet  worden.  Die  Avichtigsten  von  ihnen  sollen  bei 
den  einzelnen  Metallen  erwähnt  werden.  Man  erhält  sie 
im  allgemeinen  so,  dafs  man  zu  den  Lösungen  der  Salz- 
säuren Salze  der  Basen  die  Chloride  der  Metalle  zusetzt. 
Wenn  nötig  und  wenn  möglich  reinigt  man  sie  durch 
Umkristallisieren. 

Es  kommen  übrigens  zwischen  denselben  Substanzen 
Doppelsalze  von  verschiedener  Zusammensetzung  vor,  die 
dann  von  der  Menge  des  einen  der  angewandten  Materialien 
abhängt. 

Will  man  Säuren  aus  Salzen  abscheiden,  so  ge- 
schieht dies  durch  Zugabe  einer  Mineralsäure,  durch 
welche  die  organische  Säure  unlöslich  ausfällt  oder  worauf 
sie  nunmehr  mit  einem  Extraktionsmittel  ausgeschüttelt 
werden  kann. 

Sind  die  abgeschiedenen  Säuren  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeiten,  bezvv.  Flüssigkeiten,  welche  Wasser  lösen, 
80  schlägt  man,  um  sie  wasserfrei  zu  erhalten,  wenn  sie 
unzersetzt  destillierbar  sind,  einen  andern  Weg  ein,  man 
zerlegt  nämlich  geeignete  Salze  derselben  mit  trockenem 
gasförmigen  Schwefelwasserstoff  oder  Chlorwasserstoff.  Mit 
ersterem  gewinnt  man  z.  B  wasserfreie  Ameisensäure  aus 
trockenem  Bleiformiat,  und  nach  letzterem  Verfahren 
stellte  Wallach^  in  der  Art  die  Bichloressigsäure  dar, 
dafs  er  deren  trockenes  Kaliumsalz  in  eine  lange  Ver- 
brennungsröhre brachte,  den  Ofen  schräg  stellte  und  das 
Rohr  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Salzsäureentwickelungs- 
apparat,  auf  der  andern  mit  einer  Kühlvorrichtung  ver- 
band. Läfst  man  dann  gasförmige  Salzsäure  über  das 
dichloressigsaure  Salz  streichen,  so  wird  das  Gas  lebhaft 
absorbiert.  Sobald  aus  dem  Kühler  Salzsäure  entweicht, 
erwärmt  man  die  Röhre  nach  und  nach  und  destilliert 


'  Ann.  52.  97.  —     B.  9.  1213. 
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die  Bichloressigsäure  in  einem  langsamen  Salzsäurestrom 
ab.    Ausbeute  fast  quantitativ. 

Basen  werden  aus  ibren  Salzen  durcb  Alkalien  oder 
kohlensaure  Alkalien  abgeschieden,  hierbei  fallen  manche 
aus ,  die  dem  Festwerden  einen  hartnäckigen 
Widerstand  entgegensetzen;  in  solchem  Falle  mischt 
man,  wenn  die  Base  unzersetzt  flüchtig  ist,  das  Salz 
mit  Natriumkarbonat,  und  destilliert  aus  einer  Retorte, 
worauf  die  wasserfrei  übergehende  Base  alsbald  in  der 
Vorlage  erstarrt.  So  hat  mau  z.  B.  mit  dem  m-  und 
jö-Phenylendiamin  zu  verfahren. 

Will  man  Säuren  durch  doppelte  Umsetzung  in  un- 
lösliche Salze  überführen,  so  geht  man  am  besten  von 
essigsaurem  Barium,  essigsaurem  Magnesium  etc.  aus,  weil 
solche  Niederschläge  in  verdünnter  Essigsäure  weit  weniger 
löslich  zu  sein  pflegen,  als  in  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure, die  man  z.  B.  durch  Silbernitrat  in  die  Lösung 
bringt.  Zur  Vermeidung  der  freien  Säuren  überhaupt 
setzt  man  statt  der  freien  organischen  Säuren  deren 
Natrium  oder  Kaliumsalze  mit  den  zu  verwendenden 
Reagentien  um. 

Befindet  sich  in  einer  Lösung  ein  Gemisch  von  Säuren 
oder  von  Basen,  so  wird  man  diese  durch  fraktionierte 
Fällung  unter  sich  trennen  können.  Denn  aus  einem 
Gemisch  von  Natriumsalzen  verschiedener  Säuren  z.  B. 
wird  ein  zur  Gesamtabscheidung  ungenügender  Zusatz 
von  Mineralsäure  natürlich  zuerst  die  schwächsten  Säuren 
frei  machen  u.  s.  w. 

Nun  noch,  einige  Specialbemerkungen  über  gewisse 
Arten  von  Salzen  nebst  der  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle. 

Neutrale  Ammoniaksalze  erhält  man,  wenn  man  die 
betrefi'ende  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  löst  und 
die  Lösung  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  verdunsten 
läfst. 

In  Bleisalzen  bestimmt  man  das  Blei  durch  Ab- 
rauchen  derselben  mit  Schwefelsäure  als  PbSO^. 

In  Barinmsalzen  bestimmt  man  das  Barium  als 
BaSO^. 
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Berthelot  ^  empfiehlt  folgende  Art  der  Überführung 
von  Kalium-  in  lösliehe  Bariumsalze.  Man  fällt  die  Kalium- 
salzlösung mit  Kieselfluorwasserstoffsäure,  gieht  zum  Filtrat 
einen  Überschufs  von  Bariumkarbonat  und  filtriert  noch- 
mals. Oder  man  fügt  zur  Kaliumsalzlösung  die  theoretische 
Menge  Normalschwefelsäure,  und  setzt  die  etwa  10  fache 
Menge  an  absolutem  Alkohol  zu,  worauf  das  Kalium- 
sulfat ausfällt.  Die  Lösung  der  freien  Säure  wird  nun- 
mehr direkt  mit  Bariumkarbonat  behandelt  oder  vorher 
der  Alkohol  abdestilliert. 

In  Calciumsalzen  bestimmt  man  das  Calcium  als 
CaSO^. 

Die  Calciumverbindungen  der  Phenole  erhält  man 
nach  Niederhäusern f  so,  dafs  man  das  jeweilen  benutzte 
Phenol  in  geringem  Überschufs  und  zwar  in  Äther  gelöst 
auf  feingepulverten  gelöschten  Kalk  einwirken  läfst.  Die 
Mischung  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem  Schütteln 
stehen,  dann  wird  der  Äther  abdestilliert  und  hierauf  die 
so  erhaltene  breiige  Substanz  in  Schalen  unter  Umrühren 
zur  völligen  Trockene  gedampft.  Die  dann  erhaltene 
körnige  Substanz  löst  sich  in  Wasser  nahezu  völlig  auf. 

Cadmiumsalze  pflegen  gut  zu  kristallisieren.  Man 
bestimmt  das  Metall  in  ihnen  als  CdO. 

Golddoppelsalze,  und  es  kommen  fast  ausschliefslich 
Doppelsalze  in  Betracht,  sind  stets  nach  der  Formel 
B  .  HCl .  AuClg  zusammengesetzt ,  es  kommt  also  ein 
Molekül  salzsaure  Base  auf  ein  Molekül  Groldchlorid.  Das 
Gold  bestimmt  man  durch  Glühen  als  solches. 

Will  man  aber  nebenbei  noch  das  Chlor  bestimmen, 
so  verfährt  man  nach  Scheibler  ^  so,  dafs  man  eine  ab- 
gewogene Quantität  des  Goldsalzes  (resp.  Platinsalzes)  in 
Wasser  löst,  oder  bei  schwerlöslichen  Verbindungen  nur 
darin  suspendiert  und  mit  Magnesiumband  in  Berührung 
bringt,  wodurch  das  Gold  (Platin)  in  metallischem  Zu- 
stande unter  Wasserstoffentwickelung  gefällt  wird.  Man 
operiert  in  der  Kälte  oder  bei  schwerlöslichen  Substanzen 
auf  dem  Wasserbade,  auch  kann  man  die  Flüssigkeit  an- 


»  O.  109.  227.  —  2  s  15.  1120.  — 
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säuern.  Die  mittelst  Magnesium  abgeschiedenen  Metalle 
lassen  sich  durch  Dekantation  durch  ein  Filter  auswaschen. 
Ist  dies  geschehen,  so  beseitigt  man  die  Filtrate,  welche 
zur  Chlorbestimmung  dienen,  und  wäscht  das  Metall  dann 
nochmals  mit  Wasser,  dem  Salzsäure  zugesetzt  ist,  um 
überschüssiges  Magnesium  oder  etwa  gebildetes  Magnesia- 
hydrat zu  beseitigen. 

Kaliumsalze  werden  im  allgemeinen  aus  den  Säuren 
durch  Kaliumhydroxyd  oder  -Karbonat  erhalten.  Von 
den  Salzen  der  Schwerraetalle  kommt  man  durch  Um- 
setzung mit  dem  letzteren  zu  ihnen. 

Hat  man  Chlorkalium  von  einem  organisch  sauren 
Kaliumsalz  zu  trennen  und  will  dies  durch  Alkohol  be- 
wirken, so  mufs  man  nach  Barth  und  Schmidt^  fast 
absoluten  nehmen,  da  sonst  zu  viel  Chlorkalium  mit  in 
Lösung  geht.  Ist  aber  das  organische  Salz  im  absoluten 
Alkohol  gar  zu  schwerlöslich,  so  ist  es  am  besten,  in 
wässeriger  Lösung  zuerst  das  Chlorkalium  mit  Silbersulfat 
in  Kaliumsulfat  überzuführen,  welches  schon  in  70  Voigem 
Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  ist. 

Das  Kalium  wird  stets  als  K^SO^,  welches  durch  Ab- 
rauchen  der  Salze  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  gewogen. 

In  Kobaltsalzen  bestimmt  man  das  Metall  als  solches, 
da  seine  Oxyde  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in 
dieses  übergehen. 

In  Kupfersalzen  bestimmt  man  das  Kupfer  als  CugS, 
wie  es  durch  Grlühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom 
erhalten  wird.^  Aus  Bariumsalzen  erhält  man  sie  mit 
Hilfe  von  Kupfersulfat. 

Es  kommen  auch  organische  Kupferverbindungen  vor, 
welche  etwas  flüchtig  sind  und  deshalb  weder  für  sich 
noch  im  Sauerstoffstrom  geglüht  werden  können,  ohne 
Verlust  an  Kupfer  zu  erleiden.  Nach  Walker^  verfährt 
man  alsdann  so,    dafs  man  die  Kupferverbindung  im 


1  B.  12.  1262. 

^  Die  Brauchbarkeit  dieser  altbewährten  Methode  wird  von 
ÜHL  ganz  neuerdings  B.  23.  2153  bestritten. 
=>  B.  22.  3246. 
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EosEsclien  Tiegel  zuerst  gelinde  im  Schwefelwassersti-om 
erwärmt,  bis  die  organische  Substanz  verflüchtigt  ist,  und 
hierauf  die  Analyse  im  Wasserstoffstrom  beendigt. 

Magnesiumsalze  glüht  man  und  wägt  den  Rückstand 
als  MgO. 

Mangansalze  analysiert  man  so,  dafs  man  sie  nach 
dem  Verglühen  nochmals  mit  salpetersaurem  Ammoniak 
glüht,  worauf  der  Rückstand  aus  Mn304  besteht. 

Das  Natrium  in  den  Natriumsalzen  wird  als  NagSO^^ 
bestimmt. 

Nickelsalze  hinterlassen  nach  dem  Glühen  NiO. 

Die  Platindoppelsalze  sind  wohl  die  am  meisten  von 
allen  Salzen  dargestellten.  Man  erhält  sie  durch  Zugabe 
einer  Platinchloridlösung  zur  Lösung  der  salzsauren  Base 
in  Wasser  oder  Alkohol.  Sie  fallen  meist  kristallinisch  aus 
oder  gehen  doch  sehr  rasch  in  diesen  Zustand  über;  so 
erwähnt  z.  B.  Nietzki,^  dafs,  wenn  man  die  wässerige 
Lösimg  des  Chlorhydrats  des  Phenosafranins  mit  Platin- 
chlorid versetzt,  ein  roter  käsiger  Niederschlag  ausfällt, 
der  sich  nach  wenigen  Augenblicken  in  prachtvoll  gold- 
glänzende Blättchen  verwandelt.  In  ihrer  Zusammen- 
setzung entsprechen  sie  dem  Platinsalmiak  PtCl^ 
2NH3  .  HCl,  in  dem  das  Ammoniak  durch  die  betreffende 
Basis  vertreten  ist.  Derartige  Doppelsalze  mit  Kristall- 
wassergehalt sind  aufserordentlich  selten.  Baeyer^  hat 
ein  solches  aufgefunden,  indem  das  Platindoppelsalz  des 
Chinolins  mit  einem  Molekül  Kristallwasser 

(CgH.N  .  HCl)jPtCl,  +  HgO 
ausfällt,   er  erwähnt  zugleich,   dafs  das  Platinsalz  des 
syuthetischen  Pikolins  ohne  nachweisbaren  Grund  bald 
mit  bald  ohne  Kristall  wasser  kristallisiert. 

Platindoppelsalze  von  abweichender  Formel  sind  nur 
wenige  bekannt.  So  hat  Hofmann,  ^  als  er  das  Amidin 
des  o-Amidophenylmercaptans  mit  konzentrierter  Salzsäure 
behandelte  und  das  so  gebildete  salzsaure  Salz,  ohne  es 
aufzulösen,  mit  Platinchlorid  übergofs,  ein  nadeiförmiges 
Platinsalz  erhalten,  das  zu  seiner  Reinigung  mit  konzen- 


*  B.  16  467.  —  2  B.  12.  1322.  —  ^  B.  20.  2253. 
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trierter  Saksäure  ausgewasclien  wurde.  Nach,  dem  Trocknen 
ergab  sich  aus  der  Analyse  die  Formel 

C8H7N8S.2HCl.PtCl,, 
es  hat  sich  also  nur  1  Molekül  Amidin  mit  2  Molekülen 
Salzsäure  verbunden.    Das  ebenfalls  dargestellte  Gold- 
doppelsalz der  Verbindung  zeigte  aber  die  erwartete  Zu- 
sammensetzung 

CgHjNsS  .  HCl .  AuCls. 

Den  Platingehalt  der  Salze  erfährt  man  aus  dem 
Glührückstande.  In  allen  Fällen,  wo  die  Zusammen- 
setzung einer  Base  lediglich  aus  dem  Platinsalz  erschlossen 
werden  kann,  ist  aber  eine  Bestimmung  des  Chlors  in 
denselben  unerläfslich.  Nach  Wallach  ^  verfährt  man  dazu 
so.  Das  zu  analysierende  Platinsalz  wird  in  einer  Platin- 
schale abgewogen,  mit  einer  frisch  bereiteten  konzentrierten 
Auflösung  von  V2  bis  1  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
übergössen,  und  der  überschüssige  Alkohol  wird  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Bildung  einer 
Kristallhaut  abgeraucht.  Die  Schale  wird  dann  auf  ein 
Dreieck  gesetzt  und  durch  vorsichtiges  Nähern  der  Flamme 
der  Alkohol  in  derselben  angezündet.  Es  brennen  nun 
der  Alkohol  und  das  Alkoholat  ganz  ruhig  und  ohne  das 
mindeste  Schäumen  oder  Verspritzen  ab,  wenn  das  Al- 
koholat frisch  aus  absolutem  Alkohol  bereitet  war.  Das 
Platinsalz  wird  völlig  zerlegt  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Platin,  während  sich  alles  Chlor  an  das 
Alkali  bindet.  Wenn  die  Flamme  erloschen  ist,  wird 
noch  kurze  Zeit  die  Schale  über  freiem  Feuer  erhitzt,  und 
nach  dem  Erkalten  der  Schaleninhalt  NagCOg,  Pt,  NaCl,  C 
in  ein  Becherglas  gespült,  mit  Salpetersäure  angesäuert 
und  nach  dem  Filtrieren  das  Chlor  gefällt.  Das  auf  dem 
Filter  befindliche  Platin  und  der  Kohlenstoff  werden  in 
die  Platinschale  zurückgebracht  und  das  Platin  als  Glüh- 
rückstand bestimmt.  Die  Zahlen  für  Chlor  fallen  sehr 
genau  aus,  die  des  Platins  lassen  manchmal  zu  wünschen 
übrig,  reichen  aber  vollkommen  aus,  um  das  Verhältnis 


1  B.  14.  753. 
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von  Platin  zu  Chlor  in  den  Salzen  genau  erkennen  zu 
lassen. 

Silbersalze  stellt  man  nach  den  allgemeinen  Methoden 
dar.  In  manchen  Fällen  verwendet  man  das  Silbernitrat 
besser  in  alkoholischer  Lösung,  es  löst  sich  in  4  Teilen 
kochendem  Alkohol.^  Auch  Silbersulfat  ist  für  viele  Um- 
setzungen sehr  geeignet,  löst  sich  aber  erst  in  87  Teilen 
Wassers.  Silbersalze  fallen  fast  stets  neutral  und  wasser- 
frei aus  und  sind  deshalb  zur  Bestimmung  der  Wertig- 
keit von  Säuren  u.  s.  w.  sehr  verwendbar. 

Nach  Königs  und  Körner^  läfst  sich  die  Destillation 
von  Silbersalzen  wohl  in  vielen  Fällen  mit  Vorteil  an- 
wenden, wenn  es  darauf  ankommt,  Kohlensäure  abzu- 
spalten. Sie  wird  namentlich  dann  den  Vorzug  vor  der 
sonst  üblichen  Destillation  der  Säure  oder  ihrer  Kalksalze 
mit  Basen  den  Vorzug  verdienen,  wenn  aufser  der  Karb- 
oxylgruppe  noch  stark  saure  Hydroxyle  wie  bei  den 
aromatischen  Oxysäuren  z.  B.  vorhanden  sind(?).  Als 
sie  die  Oxycinchoninsäure  mit  Basen  destillierten  fand 
Verkohlung  statt ,  als  sie  aber  5  g  des  Silbersalzes 
(CgHgOHjN  .  COgAg  im  Verbrennungsrohr  im  Kohlen- 
säurestrom erhitzten,  bekamen  sie  unter  geringer  Ver- 
kohlung neben  Chinolin  2  g  Oxychinolin. 

Wenn  auch  selten,  sind  aufser  neutralen  auch  saure 
Silbersalze  beobachtet,  so  von  Thate^  das  neutrale 
C^ieHiaNgO^Agg  und  das  saure  Ci6B^i3N207Ag  azoxyortho- 
phenoxylessigsaure  Silber.  Merkwürdig  und  abnorm  zu- 
sammengesetzt ist  nach  Jeanrenaud*  ein  Silbersalz  der 
Tetrahydrodioxyterephtalsäure  nämlich  CeH2(OAg)2(COO 
-^^0)234 --{- 2H2O,  und  Claus  und  Kohlstock^  erhielten 
neben  dem  Amarinsilber  CgiH^^NgAg  auch  das  Diamarin- 
silberniti-at  (CgiHjgNa)^  .  AgNOg  -f  in  grofsen  Kri- 

stallwasser haltigen  Kristallen,  als  sie  eine  alkoholisch 
wässerige  Lösung  von  Amarin  und  Silbernitrat  einige 
Wochen  stehen  liefsen. 


^  Gmelin,  Handbuch.  3.  624.  —  ^  B.  16.  2153. 
J.  pr.  Ch.  137.  157.  —  ♦  B.  22.  1281.  —  «  b.  18.  1849. 
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Das  beim  G  lühen  organisclier  Silbersalze  binterbleibende 
Metall  ist  oft  kohlehaltig. 

In  Strontiumsalzen  wird  das  Strontium  als  SrSO^ 
bestimmt. 

Das  Zink  wird  als  ZnO  gewogen.  Seine  Doppelsalze 
mögen  manchmal  in  der  Art,  wie  es  Heintz  bei  der 
Athylenmilchsäure  gelungen,  zur  Reinigung  von  Säuren 
dienen  können.  Die  Salze  dieser  Säure  kristallisieren 
wegen  ihrer  leichten  Löslichkeit  in  "Wasser  nämlich  kaum 
oder  sehr  schwer;  als  H.^  aber  den  Vorrat  an  unreiner 
freier  Säure  in  zwei  Teile  teilte,  die  eine  Hälfte  mit  Kalk, 
die  andre  mit  Zinkoxyd  sättigte  und  die  Lösungen  zu- 
sammengab, fiel  sogleich  ein  Teil  des  Doppelsalzes  aus, 
während  er  den  Rest  durch  Verdunsten  der  Mutterlauge 
erhielt.  Das  eventuell  umkristallisierte  Salz  beireite  er 
durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zink,  durch  eine  genau 
gewogene  Menge  Oxalsäure  vom  Kalk,  und  kam  so  zu 
reiner  Athylenmilchsäure,  die  auf  anderm  Wege  aus  dem 
Ausgangsmaterial  abzuscheiden  nicht  mehr  möglich  ge- 
wesen war. 

Zinnchlorürdoppelsalze  kommen  häufig  vor,  indem 
sie  aus  Reduktionsgemischen  mit  Zinn  und  Salzsäure  aus- 
kristallisieren. 

Nach  HoPMÄNN^  dürfte  das  Zinntetrachlorid  bei  der 
Untersuchung  flüchtiger  Basen  nicht  selten  mit  Vorteil 
Verwendung  finden.  So  trennte  er  Coniin  vom  ^'■Conicein, 
indem  er  die  Mischung  der  Chlorhydrate  beider  Basen 
bis  zur  Kristallisation  eindampfte  und  mit  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Zinnchlorid  versetzte,  wobei  ein 
Überschufs  des  letzteren  sorgfältig  zu  vermeiden  ist.  Nach 
einigen  Augenblicken  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Kristallbrei  von  salzsaurem  y-Coniceinzinnchlorid,  während 
das  entsprechende  Coniinsalz,  welches  nicht  kristallisiert, 
sondern  zu  einer  gumraiartigen  Masse  eintrocknet,  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Durch  Umkristallisieren  u.  s.  w.  kommt 
man  schliefslich  zum  reinen  ;'-Conicem.  Für  die  Analyse 
wurde  das  Salz  2(Ci8H,5N  .  HCl) .  SnCI^  in  Wasser  ge- 


1  Ann.  157.  294.  —  ^  B.  18.  115. 
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löst,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  nach 
dem  Glühen  an  der  Luft  als  Zinnoxyd  gewogen. 

Zum  Schlufs  noch  eine  Bemerkung  betreffs  Veraschung 
explosiver  Salze.  Man  wird  die  Heftigkeit  der  Reaktion 
durch  Vermischen  mit  Sand  zu  mäfsigen,  oder  sie  vor 
der  Veraschung  in  nicht  explosive  Verbindungen  über- 
zuführen versuchen,  in  dem  man  sie  nach  dem  Wägen 
mit  einer  starken  Mineral  säure  oder  Bromwasser  etc.  vor 
dem  Glühen  im  Tiegel  abraucht. 


Estergewinnung. 

Man  versteht  unter  Estern  Säureäther;  sie  sind  als 
Alkohole  zu  betrachten,  deren  alkoholischer  Wasserstoff 
durch  Säureradikale  oder  als  Säuren,  deren  Wasserstoff 
durch  Alkoholradikale  vertreten  ist. 

Man  erhält  Säureester  durch  Einleiten  von  trocke- 
nem salzsaurem  Gas  in  eine  wenn  nötig  erwärmte  Lö- 
sung der  betreffenden  Säure  oder  eines  Säureanhydrids 
in  dem  entsprechenden  Alkohol. 

Die  wasserentziehende  Kraft  der  trockenen  Salzsäure 
bewirkt  die  Esterbildung. 

HCOOH  +  CH3OH  =  HCOO  .  CH3  +  H2O. 

Man  kann  auch  von  den  Silbersalzen  der  betreffenden 
Säuren  ausgehen,  diese  im  wasserfreien  Alkohol  suspen- 
dieren und  nunmehr  die  Salzsäure  einleiten.-^ 

Aus  zweibasischen  Säuren  vermögen  sich  unter  diesen 
Bedingungen  saure  Ester  7.vl  bilden. 

Da  fast  alle  Ester  in  Wasser  unlöslich  sind,  gewinnt 
man  sie,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  salzsaurem  Gas 
gesättigt  ist  und  wohl  auch  längere  Zeit  damit  gestanden 
hat,  durch  Eingiefsen  derselben  in  viel  Wasser,  worauf 
sie  sich  als  Öle  abscheiden.  Falls  sie  ein  wenig  löslich 
sind,  mufs  das  Was.«er  mit  Äther  ausgeschüttelt  werden. 


*  Helsens.  Ann.  52.  283. 
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Anschütz  und  Pictet  ^  machen  darauf  aufmerksam, 
dafs  beim  Eingiefsen  in  Wasser  manche  Ester  bereits 
partiell  verseift  werden,  so  Weinsäureester  und  Trauben- 
säureester,  wodurch  es  unmöglich  ist,  auf  diese  Art 
säurefreie  neutrale  Ester  zu  gewinnen.  Man  kommt  aber 
zu  denselben  (abgesehen  von  anderen  Arten  der  Dar- 
stellung wie  mit  Hilfe  der  Silbersalze,  siehe  weiterhin) 
durch  fraktionierte  Destillation  der  mit  Salzsäure  ge- 
sättigten Lösungen,  welche,  wenn  nötig,  im  luftverdünnten 
Raum  ausgeführt  wird. 

Eine  ebenfalls  sehr  häufig  gebrauchte  Darstellungs- 
methode der  Ester  ist  die  Destillation  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  der  Salze  einer  organischen  Säure  mit 
Schwefelsäure;  seltener  werden  freie  organische  Säuren 
verwendet,  obgleich  Maeko wnikoff  ^  nachgewiesen  hat, 
dafs  wie  bei  der  seiner  Zeit  Epoche  machenden  Dar- 
stellung des  gewöhnlichen  Äthers  nach  der  Methode 
von  MiTSCHEELiCH  verhältnismäfsig  kleine  Quantitäten 
Schwefelsäure  im  Stande  sind,  beträchtliche  Mengen 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  einer  organischen  Säure 
in  Ester  zu  verwandeln.  —  Er  verfuhr  so:  Schwefel- 
säure wurde  in  eine  Retorte  gebracht,  diese  im  Bade 
auf  130  °  erhitzt  und  sehr  langsam  ein  molekulares  Gre- 
misch  aus  Alkohol  (93%)  und  Essigsäure  zufliefsen 
gelassen.  Bei  Anwendung  von  10  g  Schwefelsäure,  50  g 
Essigsäure  (spec.  Gew.  1,065)  und  38  g  Alkohol  dauerte 
die  Reaktion  4  Stunden,  und  wurden  70  g  Essigester  er- 
lialten.  Die  Schwefelsäure  wurde  weiter  verwandt  und 
schliefslich  mittelst  der  10  g  232  g  roter  Essigester  ge- 
wonnen. 

Die  Methode  kann  auch  zur  Darstellung  zweibasi- 
scher Ester  dienen,  eine  ununterbrochene  Darstellung  der- 
selben ist  aber  wegen  ihrer  Schwerflüchtigkeit  ausge- 
schlossen. Sie  giebt  jedoch  auch  so  sehr  gute  Ausbeuten, 
denn  20  g  Bern  stein  säure,  8  g  Alkohol  und  1  g  Schwefel- 
säure gaben  nach  zweistündigem  Kochen  am  Rückflufs- 
kühler   25  g   rohen   Bernsteinsäureester,    während  die 


1  B.  13.  1175.  —  »  j5.  6.  1177. 
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Theorie  28  g  erfordert.  Seine  Abscteidung  erfolgt  wie 
beim  Salzsäureverfaliren  durch  Eingiefsen  in  Wasser. 

HouGOUNENG  ^  giebt  im  Gegensatz  zu  Markownikoff 
an,  dafs  derartige  Esterificierungen  sich  in  ganz  kurzer 
Zeit  zu  vollziehen  vermögen.  Er  erhielt,  als  er  gleiche 
Mol.  Monochloressigsäure  und  Amylalkohol  unter  Zusatz 
von  sehr  wenig  Schwefelsäure  einige  Minuten  zum  Sieden 
erhitzte,  durch  Eingiefsen  in  Wasser  sofort  den  ge- 
wünschten Ester. 

Trotz  dieser  günstigen  Erfahrungen  werden  aber 
Umsetzungen  zwischen  Salzen  Alkohol  und  Schwefel- 
säure häufiger  angewendet,  selbstverständlich  wird  man 
sie  immer  ausführen,  wenn  das  Salz  bequemer  als  die 
freie  Säure  zugänglich  ist. 

Man  erhält  nach  dem  Verfahren  vorzügliche  Aus- 
beuten. 

PiEERE  und  PucHOT^  versetztcu  eine  Mischung  von 
378  g  trockenem  buttersaurem  Kalium  in  kleinen  Stücken 
und  180  g  Propylalkohol  nach  und  nach  unter  Umrühren 
mit  295  g  Schwefelsäure.     Nachdem  etwas  mehr  als 

der  Schwefelsäure  zugesetzt  war,  trat  freiwilliges 
Sieden  ein,  worauf  die  Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schichten, 
eine  obere  ätherische  und  eine  untere  Salzmasse  trennte. 
Es  wurde  nun  der  Rest  der  Schwefelsäure  zugesetzt  und 
erkalten  lassen  und  hierauf  die  Flüssigkeit  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  So  wurden  382  g, 
nahezu  98  %  der  theoretischen  Menge  an  Ester  er- 
halten. 

Tritt  freiwilliges  Sieden  nicht  ein,  wie  bei  der  Dar- 
stellung des  valeriansauren  Butyls^  (Ausbeute  97%),  so 
erhitzt  man  schliefslich  während  40 — 45  Minuten  auf 
eine  dem  Siedepunkte  naheliegende  Temperatur. 

Zur  Darstellung  des  Malonsäureäthylesters  ging  Conrad 
vom  rohen  Calciumsalz  der  Säure  aus.  Er  kochte  mono- 
chloressigsaures  Natrium  mit  Cyankalium.  Nach  Zugabe 
der  nötigen  Quantität  Natronlauge  kam  er  durch  weiteres 
Kochen  zu  einer  Lösung  von   malonsaurem  Natrium. 


^  B.  Par.  45.  328.  —  ^  Ann.  163.  272.  —  »  Ann.  168.  285. 
Lassar-Cohn.  13 
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Aus  der  mit  Salzsäure  neutralisierten  Lösung  fällte  er 
die  Säure  als  Kalksalz.  Das  Calciumsalz  trocknete  er 
bei  150",  setzte  die  vierfache  zu  Esterbildung  notwen- 
dige Menge  an  absolutem  Alkohol  und  die  auf  das  Cal- 
cium berechnete  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  zu 
und  erhitzte  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  24  Std. 
Nachdem,  vom  Calciumsulfat  abfiltriert  war,  wurde  durch 
Destillation  aus  dem  Wasserbade  der  gröfste  Teil  des 
Alkohols  wiedergewonnen  und  durch  Wasserzusatz  der 
Ester  abgeschieden.  Die  Ausbeute  beträgt  40 — 50% 
der  theoretischen. 

Befindet  man  sich  in  der  Lage,  den  Ester  einer  Säure 
darstellen  zu  wollen,  welche  ihrerseits  in  einer  kon- 
zenti'ierten  Lösung  von  Schwefelsäui-e  gewonnen  wird, 
so  kann  man  diese  Lösung  direkt  in  den  Alkohol  giefsen. 
So  verfährt  man  zur  Darstellung  des  Acetondicarbon- 
säureesters  ^  folgendermaafsen. 

Ein  Teil  Citronensäure  wird  auf  dem  Wasserbade 
mit  2  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  so  lange  er- 
hitzt, als  Kohlenoxyd  entweicht. 

CHsj  —  COOH  CH^COOH 

COH  —  COOH  =  HjO  +  CO  +  CO 

CHj  —COOH  CHjCOOH 

wobei  die  Acetondicar bonsäure  entsteht.  Die  ßeaktions- 
masse  von  Citronensäure  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure giefst  man  alsdann  unter  guter  Kühlung  in  ab- 
soluten Alkohol.  Nach  12stündigem  Stehen  wird  _  mit 
Wasser  verdünnt  und  der  gebildete  Äthylester  mit  Äther 
extrahiert. 

Man  verfährt  auch  so,  dafs  man  die  betreffende  Säure 
im  Alkohol  löst  und  nun  Schwefelsäure  zutröpfeln  läfst, 
wobei  zuweilen  etwas  der  organischen  Säure  wieder  aus- 
fällt, diese  löst  sich  aber  bald  wieder  beim  Erwärmen.  So 
löste  BÖTTINGEE  ^  a-Oxyuvitinsäure  in  Methylalkohol, 
und  tröpfelte  konzentrierte  Schwefelsäure  zu,  welche  die 
Säure  teilweise  abschied.     Das  Gemisch   wurde  beim 


1  D.  B.  P.  32245.  —  *  B.  13.  2345. 
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Erwärmen  auf  50  °  aber  wieder  völlig  flüssig,  und  die 
Esterbildung  vollzog  sieb  in  gewünscbter  Weise. 

Für  gewisse  Zwecke  wird  die  Scbwefelsäure  passend 
durcb  ibre  sauren  Salze  ersetzt.  So  erbält  man,-^  wenn 
man  9  Tie.  Pbenol,  3  Tie.  Metbylalkobol,  14  Tie.  Kalium- 
bisulfat  einige  Stunden  im  Einscblufsrobr  auf  150 — 160° 
erbitzt  aus  den  Pbenol  Anisol  (Pbenolmetbylester),  und 
das  Kaliumpyrosulfat  dient  zur  Gewinnung  der  Atber- 
scbwefelsäuren  der  Pbenole. 

Nacb  Baümann^  verfäbrt  man  zu  deren  Gewinnung 
folgendermafsen. 

100  Tie.  Pbenol  werden  mit  60  Tin.  Kaliumbydroxyd 
und  80 — 90  Tin.  Wasser  in  einem  geräumigen  Kolben 
zusammengebracbt.  Nacbdem  die  Miscbung  auf  60—70° 
erkaltet  ist,  werden  125  Tie.  feingepulvertes  Kaliumpyro- 
sulfat allmäblicb  in  dieselbe  eingetragen.  Die  Masse 
wii'd  nun  unter  bäufigem  Scbütteln  8 — 10  Stunden  bei 
60 — 70 "  erbalten,  über  welcbe  Temperatur  man  nicbt 
binausgeben  darf,  alsdann  ist  die  Reaktion  im  wesent- 
licben  vollendet.  Der  Inbalt  des  Kolbens  wird  mit 
siedendem  Alkobol  von  95%  extrabiert  und  beifs  filtriert. 
Das  Eiltrat  erstarrt  zu  einem  Brei  von  pbenol scbwefel- 
saurem  Kalium.  Die  Ausbeute  beträgt  25 — 30  %  von 
der  Menge  des  angewandten  Pbenols  an  diesem  leicbt 
zersetzlicben  Salze. 

Auf  dieselbe  Art  kommt  man  zu  den  Ätberscbwefel- 
säuren  der  Oxysäuren.  Man  löst  z.  B.  10  Tie.  Salicyl- 
säure  mit  25  Tin.  Ätzkali  in  ca.  25  Tin.  Wasser  und 
setzt  unter  scbwacbem  Erwärmen  und  beständigem 
Scbütteln  17  Tie.  gepulvertes  pyroscbwefelsaures  Kalium 
allmäblicb  zu.  Nacb  einigen  Stunden  wird  die  Masse 
mit  dem  doppelten  Volumen  Alkobol  von  90%  beifs 
extrabiert,  und  das  Filtrat  giebt  uacb  dem  Versetzen  mit 
dem  gleicben  Volumen  Ätber  eine  Abscbeidung,  die  das 
salicylätberscbwefelsaure  Kalium  entbält.    Diese  wird  in 


'  B.  E.  P.  23775.  -  *  JB.  11.  1907. 
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wenig  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  neutralisiert  und 
durch  absoluten  Alkohol  gefällt. 

Von  Nbncki^  rührt  die  wichtige  Beobachtung  her, 
dafs  die  wasserentziehende  Kraft  des  Phosphoroxy- 
chlorids  besonders  zur  Gewinnung  von  Phenolestem 
geeignet  ist.  Man  erhält  nach  Seifert^  nahezu  quan- 
titative Ausbeuten  und  sehr  reine  Produkte,  wenn  man 
mit  einem  nicht  zu  starken  Uberschufs  von  der  theoretisch 
nötigen  Menge  Phosphoroxychlorid  arbeitet  und  die 
Reaktion  bei  möglichst  gemäfsigter  Temperatur  sehr 
langsam  ausführt.  Ein  Gemisch  gleicher  Teile  Ameisen- 
säure und  Phenol  wurde  auf  80  ^  erwärmt  und  allmählich 
mit  einem  Drittel-Molekül  (aber  wohl  besser  einem  halben 
Mol.  Der  Verfasser)  Phosphoroxychlorid  behandelt,  das 
flüssige  Produkt  nach  Beendigung  der  Salzsäureentwicke- 
lung in  kalte  verdünnte  Sodalösung  gegossen  und  das 
ausgeschiedene  Öl  durch  Destillation  im  Vakuum  ge- 
reinigt. 

Die  Darstellung  des  Phenylsalicylats  (Salols)  '  nach 
der  Gleichung 

2  (C6H4<c00h)  +  2(C.eH,0H)  +  POCI3  = 

wobei  die  Ausbeute  nach  Seiferts  Art  zu  arbeiten 
92,5%  beträgt,  kann  in  ihrer  Ausbeute  noch  beträchtlich 
gesteigert  werden;  wenn  die  nach  der  Gleichung  auf- 
tretende Metaphosphorsäure,  welche  Veranlassung  zur  Ent- 
stehung von  Phosphorsäurephenylestern  giebt,  an  Metalle 
gebunden  wird,  dann  verläuft  die  Reaktion  viel  glatter, 
einfacher  und  ausgiebiger.  Man  erreicht  dieses  dadurch, 
dafs  man  statt  freier  Salicylsäure  und  Phenol  deren 
Natriumverbindungen  oder  andere  Metallsalze  anwendet. 

2  (c6H.<gJoNa)  +  2(CeH50Na)  +  POCI3  = 
^{^eS*<COOG,-R)  +  ^^^^^  +  ^^^^^ 


1  J.  pr.  Ch.  133.  282.  —  ^  J.  pr.  Ch.  139.  467. 
8  D.  B.  P.  38973. 
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Die  Ausführung  des  Yerfabreus  ist  die,  dafs  man  die 
Natriumverbindungen  der  Salicylsäure  und  Phenole  oder 
Naphtole  mit  Phosphoroxychlorid  (an  dessen  Stelle  auch 
Phosphoi'pentachlorid  treten  kann)  zusammenschmilzt.  Die 
Temperatur  ist  nicht  angegeben.  Seifert  erhitzte  bei 
seiner  Saloldarstellung  auf  135°. 

Aufser  nach  diesen  Verfahren  werden  Ester  auch 
sehr  häufig  durch  doppelte  Umsetzung  von  Salzen  mit 
Alkylhalogenüren,  durch  Destillation  mit  äthylschwefel- 
sauren Salzen,  oder  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden 
und  Anhydriden  auf  Alkohole  erhalten. 

Man  übergiefst  im  allgemeinen  die  Salze  mit  Äther, 
Alkohol  etc.  und  giebt  die  zweckmäfsig  meist  mit  Äther 
verdünnten  Alkylhalogenüre  zu,  Bromüre  sollen  dabei 
manchesmal  bessere  Resultate  geben  als  Jodüre. 

Athylschwefelsaure  Salze  löste  man  in  Wasser 
(Alkohol)  und  giebt  diese  Lösung  zu  der  Lösung  des 
organischen  Salzes,  worauf,  wenn  nötig,  in  Autoklaven 
erhitzt  und  schliefslich  destilliert  oder  mit  Äther  ex- 
trahiert wird  (siehe  S.  200). 

Für  Umsetzungen  mit  Alkylhalogenüren  sind  Silber- 
salze am  beliebtesten,  obgleich  sie  nicht  jedesmal  die 
geeignetsten  sind.  Man  erhitzt  das  Gemisch  am  Rück- 
flufskühler  oder,  wenn  nötig,  im  Einschlufsrohr. 

So  erhielt  Strecker^  durch  Erhitzen  von  Xantin- 
silber  mit  Jodmethyl  ein  Methylxanthin,  welches  mit  dem 
Theobromin  nicht  identisch  war.  Fischer^  kam  dagegen 
zu  diesem,  als  er  an  Stelle  des  amorphen  Silbersalzes 
das  krystallinische  Bleisalz  anwandte.  Das  bei  130°  ge- 
trocknete Salz  wurde  mit  der  IV4  fachen  Gewichtsmenge 
Jodmethyl  im  Einschlufsrohr  12  Stunden  auf  100°  er- 
hitzt. Es  findet  vollständige  Umsetzung  statt,  und  der 
Röhreninhalt  ist  in  eine  fast  trockne,  durch  Jodblei  stark 
gelb  gefärbte  Masse  verwandelt.  Er  wurde  mit  Wasser 
ausgekocht,  durch  Schwefelwasserstoff  ein  wenig  Blei 
au.sgefällt  und  das  Filtrat  nach  dem  Übersättigen  mit 
Ammoniak  eingedampft,  worauf  sich  Theobromin  ausschied. 


>  Ann.  118.  172.  —  «  B.  15.  454. 
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Auch  Kalisalze  werden  viel  für  derartige  Umsetzungen 
verwendet.  Man  stellt  sie  nicht  erst  als  solche  dar,  son- 
dern neutralisiert  die  betrejBfende  Säure  mit  der  nötigen 
Menge  Kalium  oxydhydrat,  oder  -karbonat,  giebt  Jod- 
methyl etc.  hinzu  und  erhitzt,  wenn  nötig,  im  Ein- 
schlufsrohr. 

Natronsalze  sind  ebenfalls  verwendbar  und  werden 
in  der  Technik  der  Billigkeit  halber  vorgezogen.  So  er- 
hält man  den  Athylester  der  Rosanilinsulfosäure,  ^  indem 
man  10  kg  Natronsalz  dieser  Säure,  50  1  Wasser,  50  1 
Alkohol  (spec.  Gewicht  0,830)  und  750  g  Natron- 
lauge von  1,38  spec.  Gewicht  unter  Zusatz  von 
1,3  kg  Jodäthyl  am  Rückflufskühler  erhitzt,  bis  die  zu- 
vor gelbbraune  Flüssigkeit  eine  violettrote  Färbung  an- 
genommen hat.  Hierauf  werden  wiederum  750  g  Natron- 
lauge von  demselben  specifischen  Gewicht  und  1,3  kg 
Jodäthyl  zugegeben  und  dieser  Zusatz  nach  jedesmaligem 
Eintreten  der  violetten  Färbung  so  oft  wiederholt,  bis  im 
ganzen  4,5  kg  Natronlauge  und  7,8  kg  Jodäthyl  ver- 
braucht sind.  Es  sei  hier  zugleich  die  Methode  angegeben, 
wie  zufolge  dieses  Patentes  das  Jod  wiedergewonnen  wird, 
eine  Aufgabe,  welche  ja  auch  in  Laboratorien  oft  zu  er- 
füllen ist. 

Nach  beendeter  Reaktion  wird  das  Produkt  mit 
Salzsäure  neutralisiert  und  der  Alkohol  abdestilliert. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Destillationsrückstand  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  bis  zum 
Vorwalten  dieser  versetzt.  Nach  12  Stunden  ist  die 
Flüssigkeit  nahezu  entfärbt  und  läfst  sich  das  Jod  als 
unlösliches  Kupferjodür  ausfällen. 

Wie  hier  durch  Einwirkung  der  Alkylhalogenüre 
auf  Alkalisalze  der  Ester  sich  bildet,  so  kann  man  um- 
gekehrt durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Kalium- 
und  Natriumalkoholat  zu  Estern  gelangen.  Man  giefst  dazu 
das  Chlorid  zu  dem  mit  Alkohol  verdünnten  Alkoholat, 
selten  wird  man  von  dieser  einfachen  Methode  abweichen, 
wie  es  Emery^  gethan,  der  Bernsteinsäuredimethylester 


1  B.  B.  P.  2096.  —  2  B.  22.  3185. 
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durch  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  trockenes 
Natriummethvlat  in  ätherischer  Lösung  gewann. 

Die  grofse  Reaktionsfähigkeit  der  Säure  Chloride  liefert 
aher  auch  Ester,  wenn  man  sie  direkt  in  den  betreffenden 
Alkohol  einfliefsen  läfst,  indem  salzsaures  Gas  entweicht. 

Ganz  besonders  zur  Esterbilduug  geneigt  ist  das 
Benzoylchlorid,  was  zuerst  Baum  ^  benutzt  hat.  Selbst  in 
wässriger  Lösung  von  Alkoholen  aller  Art,  die  schwach 
alkalisch  sein  müssen,  bildet  es  sofort  die  in  Wasser 
meist  ganz  unlöslichen  Benzoesäureester.  Ebenso  liefert 
es  Benzoesäureester  der  Amidosäuren  und  der  Kohlen- 
hydrate aus  wässriger  Lösung.  Baumann  ^  löste  5  g 
Traubenzucker  in  15  g  Wasser,  vermischte  mit  210  ccm 
Natronlauge  von  10%  und  gab  30  ccm  Benzoylchlorid  zu. 
Nachdem  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Ben- 
zoylchlorid geschüttelt  war,  hatten  sich  13  g  Ester  (haupt- 
sächlich Tetrabenzoyltraubenzucker)  gebildet. 

In  manchen  Verbindungen,  die  nicht  Säurechloride 
sind,  wird  auch  das  Chloratom  durch  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilauge  gegen  die  entsprechenden  Alkoholreste 
ausgetauscht.  Ausführlich  untersucht  hat  in  der  Be- 
ziehung WiLLGERODT  ^  die  Einwirkung  alkoholischer  Ka- 
liumhydroxydlösungen auf  a-Dinitrochlorbenzol,  gelöst  in 
derselben  Alkoholart  und  so  a-Dinitrophenyläthylester, 
-allylester  -phenylester  etc.  dargestellt. 

Er  löste  z.  B.  «-Dinitrochlorbenzol  in  Holzgeist 
und  gols  darauf  langsam  unter  ümschütteln  methyl- 
alkoholische Kalilauge  zu.  Die  Umsetzung  zum  Ester 
(a-Dinitroanisol)  vollzieht  sich  sofort.  Nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Holzgeistes  und  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  ist  er  rein;  in  derselben  Art  kam  er  zu  den 
anderen  Estern.  So  löste  er  das  Chlorid  in  kochendem 
Glycerin,  es  ist  darin  sehr  schwer  löslich,  und  gab  die 
berechnete  Menge  kalischer  Glycerinlösung  zu,  worauf 
sich  der  Mono-a-Dinitrophenylglycerinäther  bildete 

  CeH3(Nü,),0 .  CsH^COH),. 

*  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9.  465—468.  —  ^  B.  19.  3219. 
JB.  12.  762. 
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ÜberschuTs  an  Alkali  ist  zu  vermeiden,  weil  er  sofort 
wieder  verseifend  wirkt. 

Die  Esterbildung  beim  Erbitzen  der  Salze  organischer 
Säuren  mit  ätberschwefelsauren  Salzen  vollzieht  sich  nach 
der  Gleichung 

+  CHsCO^K  =  CH3.  CO^CaHs  +  K^SO,. 
Auch  die  Salze  von  Phenolen  reagieren  in  derselben 
Weise ;  so  stellten  Weselsky  und  Benedict  ^  Eesorcin- 
ester  so  dar,  dafs  sie  200  g  Resorcin,  400  g  Ätzkali  und 
800  g  äthylschwefelsaures  Kalium  nebst  so  viel  Alkohol, 
dafs  die  Mischung  eine  dünnbreiige  BeschaflFenheit  an- 
nahm, einige  Tage  am  Bückflufskühler  erhitzten. 

Hlasiwetz  und  Habermann  ^  erhielten  den  Mono- 

OCH 

methylester  des  Hydrochinons  ^6-^4:  ^  ^^^^ 

10  g  Hydrochinon,  15  g  methylschwefelsaures  Kalium 
und  6  g  Atzkali  nach  einiger  Mischung  im  Rohr  durch 
6  Stunden  auf  170°  erhitzten.  Als  Habermann  ^  nach 
derselben  Methode  unter  Abänderung  der  molekularen 
Gewichtsverhältnisse  den  Diäthylalizarinäther  darstellen 
wollte,  war  die  Ausbeute  sehr  schlecht. 

Kocht  man  ein  Säureanhydrit  mit  einem  Alkohol, 
so  erhält  man  ebenfalls  Ester  z.  B.  aus  Essigsäure- 
anhydrid und  Methylalkohol  den  Essigsäuremethylester 

CHs  -  C0>°  +  CH,OH  =  ^^5h^>0  +  CH3 .  COOH. 


Kaliumliydroxyd-(Natrminhydroxyd-) 

Schmelzen. 

Das  Verschmelzen  mit  Alkali  ist  eine  öfters  mit 
organischen  Substanzen  (Sulfosäuren,  Harzen  u.  s.  w.)  vor- 
genommene Operation,  die  aus  ihnen  bestimmte  wohl- 
charakterisierte Spaltungsprodukte  zu  gewinnen  gestattet. 


1  M.  Ch.  1.  891.  —  *  Ann.  177.  340.  —  »  M.  Ch.  5.  228. 
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Z.  B.  erhielten  Hlasiwetz  nnd  Habbrmann^  aus  dem 
Gentisin  Gentisinsäure  etc.  nach  der  Gleichung 

2  C,,HioH,  +  0,  +  4  H,0  =  2  C,E,0,  +  2  C.HeO,  +  C  .H/), 

Gentisin  Gentisinsäure   Phloroglucln  Essigsäure 

Kalischmelzen  erfordern  weniger  hohe  Temperatur  als 
Natronschmelzen,  aber  nicht  immer  wirkt  Atzkali  wie 
Ätznatron,  auch  die  angewandte  Temperatur  macht  ihren 
Einflufs  geltend. 

Bisher  wurden  die  Schmelzen  fast  nur  in  Silber- 
tiegeln über  freier  Flamme  ausgeführt.  Weit  besser  ar- 
beitet man  aber  nach  Liebeemann^ 
folgender  Art. 

Für  die  Kalischmelze  erweisen 
sich  nach  ihm  Schalen  aus  Nickel 
ganz  vorzüglich  geeignet.  Behufs 
Erhitzung  ist  die  Schale  federnd 
in  den  aufgebogenen  Ring  des 
kupfernen  Bades  eingesetzt,  welches 
dem  konstanten  Trockenapparat 
von  ViCTOfi  Meyeb  nachgebildet 
ist.  Ein  Rohrstutzen  im  Deckel 
des  Bades  dient  zum  Einsetzen 
eines  Kühlrohrs.  Das  Bad  kann 
mit  hochsiedenden  Substanzen, 
Naphtalin ,  Anthracen ,  Anthra- 
chinon  und  anderen  beschickt  und 
die  Schmelze  hierdurch  bei  der 
Siedetemperatur  dieser  Verbindungen  ausgeführt  werden. 
Die  Schmelze  kann  man,  fast  ohne  zu  rühren,  sich  selbst 
überlassen.  Anthrachinonsulfosäure  verschmolz  sich  mit 
Kali  sehr  gut  im  Dampfe  des  siedenden  Naphtalins. 
Anthracensulfosäure  verschmolz  nicht  im  Naphtalin,  wohl 
aber  sehr  gut  im  Anthracendampf.  Anthrachinondampf 
wird  man  nur  in  extremen  Fällen  zu  benutzen  genötigt 
sein. 

Sind  die  zu  verschmelzenden  Substanzen  wasser- 
löslich, so  löst  man  sie  in  möglichst  wenig  davon,  giebt 


^  /.  B.  1874.  901.  —  *  B.  21.  2528. 
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das  Alkali  zu  und  eventuell  noch  etwas  Wasser,  so  dafs 
sich  das  Ganze  ordentlich  vermischen  läfst.  Man  ver- 
wendet bis  zum  15  fachen  des  Gewichtes  der  Substanz 
an  Alkali. 

In  der  Alkalischmelze  läuft  neben  den  anderen  Vor- 
gängen stets  eine  Oxydation  unter  gleichzeitiger  Wasser- 
stoffentwickelung her,  wenn  die  Temperatur  genügend 
hoch  wird. 

Schmilzt  man  nach  Barth  und  Schreder^  Phenol 
mit  der  sechsfachen  Menge  Natronhydrats,  so  bemerkt 
man,  dafs  das  gebildete  Phenolnatrium  lange  Zeit  auch 
bei  ziemlich  hoher  Temperatur  als  ölige  Schicht  auf  dem 
geschmolzenen  Natronhydrat  schwimmt.  Nach  und  nach 
beginnt  ein  leichtes  Schäumen  von  sich  entwickelndem 
Wasserstoffgas,  welches  bald  stärker  wird  und  unter 
Braunfärbung  die  Schmelze  in  eine  feinblasige  homogene 
Masse  verwandelt.  Nachdem  dies  Stadium  eine  Zeit  ge- 
dauert hat  und  der  Schaum  schon  einzusinken  beginnt, 
entfernt  man  das  Feuer.  Man  trägt  die  Schmelze  in 
verdünnte  Schwefelsäure  ein  und  trennt  die  sich  aus- 
scheidenden Massen  durch  Filtration.  Das  Filtrat  wurde 
mit  Äther  ausgeschüttelt  und  aus  diesem  etwa  20°/o  des 
angewendeten  Phenols  an  Trioxybenzol  (der  Hauptsache 
nach  Phloroglucin)  erhalten.  Der  Erfolg  der  Schmelze 
war  also  eine  Oxydationswirkung.  Die  Verarbeitung  der 
Schmelzen  findet  fast  stets  in  der  angegebenen  Art  statt. 

Das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  ist  natürlich 
für  Oxydationswirkungen  höchst  ungünstig.  So  verläuft 
das  Verschmelzen  der  Anthrachinonmonosulfosäure  zu 
Bioxyantrachinon  mit  Atznatron  nach  folgender  Gleichung 

C14H7O2SO3H  +  2  NaOH  =  CuHoOaCOH)^  +  Na  jSOg  +  H^ 
Der  Wasserstoff  wirkt  reduzierend  und  führt  einen  Teil 
der  entstandenen  Oxyanthrachinone  in  Hydroderivate  oder 
wieder  in  Anthrachinon  über. 

Es  war  daher  von  einschneidender  Bedeutung,  als 
Koch  fand,  dafs  der  Zusatz  oxydierender  Mittel  zur 
Schmelze  diesen  Übelstand  beseitigt.   Das  beste  derartige 


1  B.  12.  418. 
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Mittel  ist  das  Kaliuraclilorat.    Die  Ausbeute  an  Bioxy- 
anthrachinon  (Alizarin)  aus  der  Anthrachinonraonosulfo- 
säure  steigert  sich  dadurch  bis  fast  zur  theoretischen 
SCi.HjOjSOsNa  +  9NaOH  +  2KC10s  = 
3Ci^HßOj(ONa),  +  SSO^Naj  +  2KC1  +  6H2O 
Die  Dauer  der  Schmelze  beträgt  in  der  Technik,  wo  sie 
bei  160 — 170     nach  Zugabe  von  etwas  Wasser  unter 
Rühren  ausgeführt  wird,  2V2  bis  3  Tage. 

Tiemann  und  Reimer^  oxydierten  Aldehyd osalicyl- 
säuren  durch  gelindes  Schmelzen  mit  Kalihydrat  leicht 
und  nahezu  quantitativ  in  Phenoldicarbonsäure.  Sie  ver- 
wendeten auf  1  Teil  z.  B.  der  Orthoaldehydosalicylsäure 
10  bis  15  Teile  Kalihydrat,  denen  man  eine  kleine 
Menge  Wasser  zufügt.  Das  Schmelzen  wurde  nach  dem 
Eintragen  der  zu  oxj'-dierenden  aldehydartigen  Verbindungen 
höchstens  6 — 8  Minuten  fortgesetzt.  Nach  dem  Erkalten 
lösten  sie  die  Schmelzen  in  Wasser,  gaben  Salzsäure  zu, 
der  gröiste  Teil  der  Phtalsäure  fiel  aus,  den  Rest  ge- 
wannen sie  durch  Ausschütteln  mit  Äther.  Es  zeigt  sich 
also,  dafs  auch  unter  diesen  Bedingungen  wieder  der 
einfache  Benzolkern  im  Gegensatz  zum  mehrfachen  für 
hydrierende  Wirkungen  sehr  schwer  zugänglich  ist. 

Die  verschiedene  Wirkung  von  Natron  und  Kali  wird 
durch  die  KoLBEsche  Salicylsäuresynthese  trefPend  illu- 
striert, bei  welcher  Phenolnatrium  Salicylsäure,  Phenol- 
kalium dagegen  Paraoxybenzoesäure  liefert.  Ebenso  auch 
durch  folgende  Beobachtung: 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  schmelzendem 
Kali  auf  Benzoltrisulfosäure  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen kann  zuerst  eine,  dann  auch  die  zweite  SO3H 
Gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden,  es  gelingt  aber 
nicht  den  dritten  Schwefelsäurerest  in  der  Kalischmelze 
zu  eliminieren  und  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen,  die  Sub- 
stanz wird  dabei  stets  fast  vollständig  verbrannt.  Schmel- 
zendes Atznatron  verhält  sich,  wie  Barth  und  Schreder  ^ 
gefunden  haben,  anders.  Erhitzt  man  die  Trisulfosäure 
mit    einem  Überschufs  von  Natriumhydroxyd,  so  tritt 


1  B.  10.  1568.  —  2  B.  12.  422. 
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starkes  Schäumen  ein.  Den  weifsen  Schmelzkuclien  gaben 
sie  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  erhielten  25 — 30% 
an  Phloroglucin. 

Der  Abbau  der  Naphtalintrisulfosäure  ^  verläuft  fol- 
gender Art  nach  Gürke  und  Rudolph.  Erhitzt  man 
1  Teil  des  Natriumsalzes  der  Säure  mit  der  Hälfte  seines 
Gewichts  an  Ätznatron  und  ebensoviel  Wasser  im  Öl- 
bade  mehrere  Stunden  auf  170 — 180°,  wobei  es  vorteil- 
haft ist,  in  geschlossenen  Gefäfsen  zu  arbeiten,  um  ein 
Entweichen  des  Wassers  und  damit  ein  Trockenwerden 
der  Masse  zu  verhindern,  so  enthält  die  Schmelze  nun- 
mehr ein  Gemisch  von  Naphtoldisulfosäuren. 

Löst  man  10  Teile  naphtalintetrasulfosaures  Na- 
trium ^  in  möglichst  wenig  Wasser,  fügt  6  Teile  Atznatron 
zu  und  erhitzt  im  geschlossenen  Gefäls  auf  180°,  so 
bildet  sich  das  Natriumsalz  einer  Naphtoltrisulfosäure. 
Läfst  man  aber  die  Temperatur  auf  250  °  steigen,  so  geht 
diese  Säure  in  Dioxynaphtalindisulfosäure  über. 

RoEMER  und  Schwarzer^  stellten  Isoanthraflavin- 
säure  durch  Verschmelzen  von  /S  anthrachinonbisulfosaurem 
Natrium  mit  Kalilauge  unter  Druck  dar,  wobei,  wie  sie 
sagen,  die  Temperatur  und  die  Konzentration  so  gehalten 
wurden,  dafs  sich  möglichst  wenig  Isopurpurin  bildete. 

Man  kann  auch  statt  der  Natron-  oder  Kalisalze 
Calciumsalze  verschmelzen.  Weber ^  löste  das  Calcium- 
salz  der  «-Naphtalindisulfosäure  in  einem  ziemlich  ge- 
räumigen Kolben  in  möglichst  wenig  Wasser,  versetzte 
mit  der  2 Va  fachen  Menge  an  Atznatron  und  erhitzte  im 
Ölbad.  Er  steigerte  die  Temperatur  auf  290 — 300°  unter 
häufigem  Rühren.  Leitet  man  während  der  Zeit  Wasser- 
stoffgas durch  den  Kolben,  so  bleibt  die  Masse  ganz  weifs 
und  liefert  ohne  weiteres  reines  Dioxynaphtalin. 

Als  FiscHLi^  Bromterephtalsäure  anhaltend  mit  Atz- 
natron schmolz,  erhielt  er  nach  der  Gleichung 
C6H3Br(C00H)2  +  6NaOH=NaBr  +  2Na,C03  +  CeHjONa  +  3H,0 
Phenolnatrium,  als  er  aber  zur  Mäfsigung  der  Wirkung 


^  D.  B.  F.  38281.  —  *  D.  B.  P.  40893.  —  ^  B.  15.  1401. 
*  B.  14.  2206.  —  ^  B.  12.  621, 
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in  geschmolzenes  Ätznatron  Bromterephtalsäure  eintrug 
und  sogleich  erkalten  liefs,  bekam  er  reichliche  Mengen 
von  Oxyterephtalsäure. 

Weselsky  und  Benedikt^  haben  gefunden,  dafs 
Monouitropheuole  ganz  allgemein  bei  der  Einwirkung 
von  schmelzendem  Kali  in  Azophenole  übergehen.  Sie 
verfahren  etwa  folgendermafsen :  5  g  Orthonitrophenol 
werden  in  die  4 — 5  fache  Menge  mit  wenig  Wasser  ge- 
schmolzenen Kaliumhydroxyds  eingetragen.  Die  durch 
das  Nitrophenolkalium  rot  gefärbte  Masse  wird  nur  so 
weit  erhitzt,  bis  sie  sich  plötzlich  prachtvoll  dunkelgrün 
metallglänzend  färbt  und  unter  Ammoniakentwickelung 
sehr  stark  zu  schäumen  beginnt.  Die  kurz  darauf  tief- 
rote Schmelze  wird  in  wenig  Wasser  gelöst.  Durch 
Schwefelsäure  fällt  ein  Niederschlag,  der  gut  ausgewaschen 
und  getrocknet  wird,  nach  dem  Trocknen  wird  er  mit 
Äther  extrahiert,  welcher  nach  dem  Verdunsten  reines 
Azophenol  zurückläfst.    (Ausbeute  nicht  angegeben.) 

Will  man  die  oxydierende  Wirkung  der  Schmelze  mög- 
lichst hintanhalten,  sothutman  gutihr  Eisenfeile  zuzusetzen. 

Es  mag  hier  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  die 
sehr  merkwürdige  Oxydation  in  der  Kalischmelze  unter 
gleichzeitiger  WasserstoflPentwickelung  ihr  völliges  Ana- 
logen in  der  Zersetzung  findet,  welche  organische  Körper, 
auch  das  Eiweifs  durch  Fäulnis  erleiden.^  So  zerfällt 
dabei,  um  ein  einfaches  Beispiel  zu  bringen,  ameisensaures 
Calcium  nach  der  Gleichung 

ggggCa  -f  H,0  =  CaCOa  +  CO,  +  H, 

in  kohlensaures  Calcium,  Kohlensäure  und  freien  Wasser- 
stoff, letzterer  wirkt,  wie  in  der  Kalischmelze,  wenn  die 
Möglichkeit  dazu  vorhanden,  hydratisierend,  und  so  liefert 
essigsaures  Calcium  nach  der  Gleichung 

CflJ-COO^^  +  H,0  =  CaCO,  +  CO,-f-  2CH, 
kohlensaures  Calcium,  Kohlensäure  und  Grubengas. 


^  B.  11.  398. 

^  Nen-cki,  J.jyr.  Ch.  125.  123  und  Hoppe-Seileb,  P.  Ar.  12.  1. 
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Findet  die  Fäulnis  in  Gegenwart  von  Luft  statt,  so 
verbindet  sich  der  freiwerdende  Wasserstoff  teilweise  mit 
dem  einen  Atom  des  Sauerstoffmoleküls  zu  Wasser, 
während  das  zweite  Atom  0,  das  dann  sozusagen  in  statu 
nascendi  vorhanden  ist,  Veranlassung  zu  den  komplizier- 
testen Oxydationen  giebt. 


Nitrieren. 

Man  nitriert  mit  Salpetersäure,  rauchender  Salpeter- 
säure, einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure, einem  Gemisch  von  Salpeter  und  Schwefelsäure, 
einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Eisessig,  sowie  mit 
Silbernitrit  und  Kaliumnitrit. 

Daran  schliefsen  sich  noch  einige  seltener  angewendete 
Methoden,  die  ebenfalls  besprochen  werden  sollen. 

Während  die  meisten  Körper  der  aromatischen  Reihe 
sich  durch  Salpetersäure  etc.  direkt  nitrieren  lassen,  ist 
dies  bei  den  Körper  der  aliphatischen  Reihe  [aXsicpaQ  das 
Fett)  nicht  möglich,  indem  auf  sie  Salpetersäure  nicht  in 
diesem  Sinne,  sondern  oxydierend  wirkt. 

Nitrokörper  der  aliphatischen  Reihe  werden  fast  nur 
durch  Umsetzung  von  Halogenderivaten  mit  Silbemitrit 
dargestellt. 


Abgekürzte  Tabelle  des  specifischen  Gewichtes 
der  Salpetersäure  bei  16,5°  nach  Ure.^ 


Spec. 

Säure- 

Spec. 

Säure- 

Spec. 

Säure- 

Gew. 

hydrat 

Gew. 

hydrat 

Gew. 

hydrat 

1,500 

93,0 

1,488 

88,3 

1,470 

82,7 

1,498 

92,0 

1,482 

86,4 

1,464 

80,9 

1,494 

90,2 

1,476 

84,6 

1,453 

78,0 

^  Die  Verdünnung  einer  konzentrierten  Säure  mit  Hilfe  einer 
solchen  Tabelle  bewirkt  man,  da  die  Mengen  der  konzentrierten 
und  verdünnten  Säure  umgekehrt  proportional  ihrem  Gehalte  sind, 
folgender  Art.  Man  dividiert  den  Prozentgehalt  der  konzentrierten 
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Spec. 
Gew. 

1,446 
1,439 
1,431 
1,423 
1,415 
1,406 
1,394 
1,383 
1,368 
1,358 
1,348 
1,338 


Säure- 
hydrat 

76,2 

74,4 

72,6 

70,7 

68,8 

66,9 

64,1 

62,3 

59,6 

57,6 

55,9 

53,9 


Spec. 
Gew. 

1,322 
1,311 
1,300 
1,289 
1,276 
1,258 
1,246 
1,234 
1,221 
1,208 
1,196 
1,183 
1,171 


Säure - 
hydrat 

51,1 
49,2 
47,1 
45,5 
43,7 
40,9 
39,1 
37,2 
35,3 
33,5 
31,6 
29,7 
27,9 


Spec. 
Gew. 

1,159 
1,146 
1,134 
1,123 
1,111 
1,099 
1,088 
1,076 
1,059 
1,048 
1,037 
1,027 


Säure- 
hydrat 

26,0 
24,1 
22,3 
20,4 
18,5 
16,7 
14,8 
13,1 
10,2 
8,4 
6,5 
4,7 


Will  man  Salpetersäure  von  salpetriger  befreien,  so 
erhitzt  man  sie  (etwa  vom  spec.  Gew.  1,40)  mit  ca.  6  g 
Harnstoff  auf  jeden  Liter  bis  zum  Aufkochen,  und  treibt 
einige  Sekunden  einen  starken  Luftstrom  durch  die 
Flüssigkeit. 

Mit  Salpetersäure  nitriert  man  so,  dafs  man  den  zu 
nitrierenden  Körper,  falls  er  flüssig  als  solchen,  falls  er 
fest  in  Pulverform,  oder  in  wenig  Wasser  oder  Alkohol 
resp.  Äther  oder  Eisessig  gelöst,  mit  starker  oder  rauchen- 
der Salpetersäure  übergiefst.  Erweist  er  sich  der  Ein- 
wirkung schwer  zugänglich,  trägt  man  ihn  auch  seinerseits 


Säure  durch  den  Prozentgehalt  der  verlangten  verdünnten  Säure 
und  erhält  so  einen  Quotienten,  der  die  Menge  der  verdünnten 
Säure  anzeigt,  die  aus  einem  Teil  konzentrierter  entstehen  wird. 
Man  habe  eine  Säure  von  1,476  spec.  Gew.,  also  von  84,6%  an 
NOjH  auf  ein  spec.  Gew.  1,208  oder  33,5  7o  zu  bringen,  alsdann 
84  6 

findet  man        =  2,52.  Folglich  hat  man  zu  100  Teilen  der  kon 

zentrierten  Säure  152  Wasser  zuzusetzen. 

Soll  dagegen  ein  bestimmtes  Gewicht  verdünnter  Säure  aus 
konzentrierter  bereitet  werden,  sind  z.  B.  500  g  Säure  vom  spez. 
Gew.  1,208  aus  einer  Säure  von  1,476  spec.  Gew.  darzustellen,  so 

gilt  das  Verhältnis        '  ^  —  =  198  und  man  hat  198  g  der  kon- 

o4,D 

zentrierten  Säure  mit  302  ccm  Wasser  zu  vermischen. 
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in  die  Salpetersäure  ein,  die,  wenn  nötig,  erwärmt  wird, 
ja  manche  Körper  lassen  sich  nur  durch  reines  Salpeter- 
säurehydrat nitrieren. 

In  dieser  Art  können  fast  alle  aromatischen  Körper 
mit  Ausnahme  der  Amine  behandelt  werden.  Die  NHg- 
Gruppe  tritt  nämlich,  bevor  ein  Nitrieren  statthaben  kann, 
bereits  mit  der  Salpetersäure  in  Wirkung,  so  dafs  nitrierte 
Amine  nicht  entstehen  können. 

Sobald  aber  in  der  NHg-Gruppe  eines  oder  die  beiden 
Wasserstoffatome  durch  Reste  vertreten  sind,  können  die 
Amine  nach  Art  andrer  aromatischer  Körper  nitriert  werden. 

Anilin  ist  also  direkt  nicht  in  Nitroanilin  überführbar. 
Man  kommt  zu  diesem  aber,  wenn  man  z.  B.  Benzanilid 
nitriert  und  hernach  die  Benzoylgruppe  wieder  abspaltet. 
Hübner  ^  verfuhr  z.  B.  so.  In  lOO  g  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,45  bei  14  ^  trug  er  nach  und  nach  10  g 
pulverisiertes  Benzanilid  ein  und  gofs  das  Gemisch  so- 
fort in  das  12 — 14  fache  Volumen  kalten  Wassers.  Es 
fiel  ein  Gemisch  von  Benzortho-  und  BenzparanitraniUd 
(Benzmeta-  bildet  sich  kaum)  aus,  welches  durch  Kochen 
mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Natronlauge 
in  die  Nitroaniline  und  benzoesaures  Salz  zerlegt  wurde. 
Es  soll  hier  nebenbei  bemerkt  werden,  dafs  Acetanilid 
beim  Nitrieren  fast  nur  die  Paraverbindung  liefert. 

CH 

Mertens^  kam  vom  Dimethylanilin  C6H5N<Q-g2  zu 

  3 

einem  Dinitrodimethylanilin,  als  er  10  Teile  seines  Aus- 
gangsmaterials mit  110  Teilen  Salpetersäure  und  110  Teilen 
Wasser  etwa  6  Stunden  sich  selbst  überlassen  hatte. 

Auch  Körper  mit  so  leicht  oxydierbaren  Wasserstoff- 
atomen, wie  sie  im  Hydrochinon  vorhanden  sind,  lassen 
sich  mit  Salpetersäure  als  solche  nicht  nitrieren.  NiETZKi' 
führte  das  Hydrochinon  zu  dem  Zweck  in  Diacetylhydro- 
chinon  über,  das  in  die  5 — 6  fache  Menge  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,5  eingetragen  wurde.  Dabei  wurde  der- 
art gekühlt,  dafs  die  Temperatur  -f-  10"  nicht  überstieg. 
Nachdem  das  Ganze  einige  Stunden  in  einer  Kältemischung 


1  Ann.  208.  292.  —    B.  10.  995.  —  »  Ann.  215.  142. 
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gestanden  hatte,  wurde  mit  Eiswasser  das  Dinitroacetyl- 
hydrocliinon  ausgefällt.  Die  Acetylgruppen  werden  schon 
durch  kalte  Kalilauge  wieder  abgespalten. 

Sehr  empfindliche  Körper  müssen  bei  noch  niedrigerer 
Temperatur  nitriert  werden.  So  sind  sehr  wenig  Nitro- 
derivate  der  der  Pyrrolreihe  ängehörigeu  Verbindungen  be- 
kannt, weil  diese  nicht  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
widerstehen.  Ciamician  und  Silber  '  verfuhren  deshalb  so, 
dafs  sie  ein  kleines  Quantum  von  jö5-Acetylpyrrol,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Salpetersäure  völlig  zer- 
stört wird,  in  Mengen  von  4 — 5  g  in  Kölbchen,  die 
rauchende  Salpetersäure  enthielten,  welche  durch  eine 
Kältemischung  auf  — 18  "  abgekühlt  waren,  eintrugen,  und 
die  erhaltene  Lösung  alsdann  in  Eiswasser  gössen.  Aller- 
dings bilden  sich  bei  diesem  Verfahren  gleich  vier  ver- 
schiedene Nitroverbindungen,  wie  sie  später  gefunden 
haben. 

Schmidt^  verfuhr  zur  Nitrierung  von  Phenanthren 
folgendermafsen.  Nachdem  er  selbst  bei  einer  Abkühlung 
auf  — 10°  beim  Arbeiten  mit  Salpetersäure  von  1,5  spec. 
Gew.  fast  nur  nichtkristallisierende  Harze  erhalten  hatte, 
und  die  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,35  spec. 
Gew.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  sehr  schlechte 
Ausbeuten  gab,  mischte  er  1  Teil  Phenanthren  mit  SVs 
Teile  groben,  vorher  mit  Salpetersäure  gewaschenen  Sandes, 
und  übergofs  das  Gemisch  darauf  mit  8  Teilen  Salpeter- 
säure von  1,35  spec.  Gew.,  worauf  es  gut  verrieben  wurde. 
Der  Zusatz  von  Sand  ist  erforderlich,  um  eine  innigere 
Berührung  des  Phenanthrens  mit  der  Säure  zu  ermög- 
lichen, da  bald  nach  beginnender  Einwirkung  der  Kohlen- 
wasserstoff zu  einer  zähen  klebrigen  Masse  zerfliefst,  die 
von  der  Säure  nur  schwer  durchdrungen  wird.  Die 
Mischung  wurde  bei  einer  Temperatur  von  etwa  -j-lO^ 
3 — 4  Tage  sich  selbst  überlassen,  dann  ausgewaschen  und 
der  Rückstand  aus  90%igem  Alkohol  umkristallisiert. 
Es  wurden  so  etwa  49  %  des  angewandten  Phenanthrens 
an  Mononitrokörper  erhalten. 


'  B.  18.  413.  —  B.  12.  1154. 
Lassar-Cohn. 
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Martius^  giebt  an,  dafs  Binitronaphtol  von  kalter 
Salpetersäm-e  ohne  Zersetzung  gelöst  werde,  beim  fort- 
gesetzten Kocben  mit  Salpetersäure  sich  aber  unter  Bil- 
dung von  Phtalsäure  und  Oxalsäure  zersetze.  Es  gelang 
nicht,  die  Verbindung  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit 
Salpetersäure  in  eine  Trinitro Verbindung  die  Naphtopikrin- 
säure  überzuführen. 

Eckstrand  ^  kam  aber  zu  dieser  Verbindung  (siehe  auch 
weiterhin),  als  er  Dinitronaphtol  in  einem  Kolben  mit 
dem  4  fachen  Gewicht  einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen 
rauchender  und  gewöhnlicher  konzentrierter  Salpetersäure 
übergofs  und  den  Kolben  im  Wasserbade  unter  häufigem 
Umschütteln  mehrere  Stunden  lang  auf  40 — 50 "  doch 
nicht  höher  erwärmte.  Eine  klare  Lösung  fand  nicht 
statt.  Schliefslich  wurde  in  viel  Wasser  gegossen.  Der 
entstehende  Niederschlag  bestand  aus  Trinitronaphtol 
nebst  noch  unverändertem  Ausgangsmaterial,  die  durch 
Kristallisation  getrennt  wurden.  Ausbeute  etwa  2ü  % 
der  theoretischen. 

Manche  Nitrierungen  lassen  sich  nur  durch  reines 
Salpetersäurehydrat  erzielen,  wie  es  die  Arbeiten  von 
NiETZKi  und  "H AGENBACH  darthun,^  Es  gelingt  nämlich 
z.  B.  selbst  bei  Anwendung  von  Salpeterschwefelsäure, 
sowie  rauchender  Salpetersäure  von  1,52  spez.  Gew.  nur 
die  Mouonitro  Verbindung  des  Diacetylmetaphenylendia- 
mins  zu  erhalten.  Erst  als  sie  reines  Salpetersäurehydrat, 
wie  es  am  leichtesten  durch  Destillation  rauchender 
Salpetersäure  mit  der  doppelten  Schwefelsäuremenge  er- 
halten wird  und  dessen  specifisches  Gewicht  von  ihnen 
zu  1,533  bei  15  gefunden  wurde,  anwandten,  gelangten 
sie  zu  einem  Dinitrodiacetylphenylendiamin. 

Eine  wirklich  völlig  wasserfreie,  nach  der  Formel  HNO, 
zusammengesetzte  Salpetersäure  kann  aber  nach  L.  Meyer* 
nur  so  gewonnen  werden,  dafs  die  stärkste  durch  Destilla- 
tion mit  Schwefelsäure  darstellbare  Säure  mit  Salpeter- 
säureanhydrit versetzt  und  der   Überschufs  daran  titri- 


^  Z.  Ch.  1868.  82.  —  ^  B.  11.  162.  —  »  B.  20.  333. 
*  B.  22.  23. 
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metrisch  bestimmt  wird,  worauf  noch  soviel  einer  etwas 
wasserhaltigen  Säure  zugegeben  wird  als  nötig. 

Das  Anhydrit  wird  nach  Meyer  durch  Destillation 
einer  nahezu  wasserfreien  Salpetersäure  mit  Phosphorsäure- 
anhydrit gewonnen,  die  sich  ohne  merkliche  Erwärmung 
miteinander  mischen.-^ 

Die  nitrierende  Wirkung  des  Salpetersäureanhydrits 
selbst  ist  zwar  viel  heftiger  als  die  der  stärksten  Säure, 
geht  aber  nicht  weiter  als  diese. 

Meyer  und  Stadler^  kamen  zum  Mono-  und  Dinitro- 
thiophen  so,  dafs  sie  das  zu  nitrierende  Thiophen  mittelst 
eines  Luftstromes  durch  rote  rauchende  Salpetersäure 
leiteten. 

Wirkt  bei  Nitrierungen  die  auftretende  Untersalpeter- 
säure störend,  so  nitriert  man  bei  Gegenwart  von  salpeter- 
saurem Harnstoff,  welcher  durch  diese  bekanntlich  in 
Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  zerfällt 

C0<JJ|2  +  N^o«  =  CO,  +  2N,  +  2H,0. 

Die  allgemeine  Annahme,  dafs  verdünnte  Salpetersäure 
auf  aromatische  Verbindungen  meist  als  oxydierendes 
Agens  wirke,  läfst  sich  nach  den  Versuchen  von  Norton 
und  Allen  ^  nicht  aufrecht  erhalten.  Fritzsche*  hatte 
schon  im  Jahre  1859  gefunden,  dafs  man,  wenn  man 
2  Teile  Phenol  in  100  Teilen  heifsen  Wassers  löst  und 
dieser  Auf  lösung  3  Teile  rauchende  Salpetersäure  zusetzt, 
reichlich  Nitrophenol  erhält,  diese  Beobachtung  war  aber 
ganz  vereinzelt  geblieben.  Die  genannten  Autoren  haben 
die  Einwirkung  einer  Salpetersäure  von  1,029  spec.  Gew. 
{etwa  47o)  in  dieser  Hinsicht  geprüft.  1  g  Methylacet- 
anilid  wurde  in  100  com  dieser  Salpetersäure  aufgelöst 
und  die  Lösung  unter  Rückflufs  zum  Sieden  erhitzt. 
Nach  zweistündigem  Kochen  wurde  erkalten  gelassen, 
und  schied  sich  hierbei  Dinitromethylanilin  aus,  selbst 
mit  einer  halb  so  starken  Salpetersäure  erhielten  sie  noch 
diese  Verbindung,  aber  weniger  leicht.  Äthylucetanilid 

*  Siehe  Weher.  J.  pr.  Ch.  114.  342.  —  '  B.  17.  2648 
«  B.  18.  1995.  -     Ann.  110.  151. 
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verhielt  sich  ebenso.  Phenylacetanilid  (Acetdipheuylamin) 
ging  in  TrinitrodipheDylamin  über.  Das  Kochen  von 
Pheuylbenzanilid  mufste  tagelang  fortgesetzt  werden, 
neben  dem  erhaltenen  Trinitrodiphenylamin  blieb  aber 
viel  Ausgangsmaterial  unverändert.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dafs  die  Einführung  der  Nitrogrnppen  um  so  leichter  von 
Statten  geht,  je  leichter  sich  die  Säuregruppe  aus  den 
Aniliden  entfernen  läfst. 

Da  sich  die  tertiären  Alkohole  der  Fettreihe  in  man- 
chen Beziehungen  mit  den  Phenolen  vergleichen  lassen, 
erscheint  die  Möglichkeit  einer  Nitrierung  derselben  a  priori 
nicht  ausgeschlossen.  Die  Verbindungen  beider  Körper- 
klassen enthalten  die  Gruppe  COH,  welche  hier  nur 
mit  andern  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  gedacht 
werden  kann.  Sollte  eine  Oxydation  stattfinden,  so  mufs 
Zerstörung  des  Moleküls  erfolgen,  ein  Umstand,  welcher 
der  Ausführung  der  Mtrierung  nur  günstig  sein  kann. 
Von  diesen  Betrachtungen  geleitet  liefs  Lieben  durch 
Haitin  GER  ^  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den 
tertiären  Butylalkohol  das  Trimethylkarbinol  untersuchen. 

Nachdem  er  den  Alkohol  zu  der  kalt  gehaltenen 
Salpetersäure  hatte  allmählich  zufliefsen  lassen  (diese 
Methode  erwies  sich  als  die  beste),  kam  er  schliefslich  zu 
einer  Flüssigkeit,  die  er  mit  entwässertem  salpetersauren 
Kalk  trocknete,  und  welche  sich  als  Nitrobutylen  erwies, 
die  Ausbeute  betrug  8 — 10%  des  augewandten  Alkohols. 
An  einer  andern  Stelle^  beschreibt  er,  wie  man  denselben 
Körper  auch  erhalten  kann,  wenn  man  Isobutylengas  in 
langsamem  Strome  durch  einen  Absorptionsturm  leitet,  in 
welchen  von  oben  Salpetersäure  in  solcher  Menge  tröpfelt, 
dafs  das  abfliefsende  Produkt  grün  gefärbt  ist.  Nitro- 
äthylen  ist  so  kaum  zu  erhalten. 

Hat  man  aromatische  Säuren  zu  nitrieren,  so  kann 
man  statt  von  ihnen  von  ihren  Salzen  ausgehen. 

Die  Nitrierung  in  einer  ätherischen  Lösung  hat 
Benedict-'*  ausgeführt.  Er  löste  10  g  Brenzkatechin  in 
500  ccm   Äther  und  versetzte   mit  4  ccm  rauchender 


1  Ann.  193.  368.  -  ^  M.  Ch.  2.  28ti.  -    M.  Gh.  3.  386. 
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Salpetersäure.  Nach  24  stündigem  Stehen  enthielt  der  Äther 
Mououitrobrenzkatechiu.  Eugenol  wurde  in  derselben 
Weise  behandelt  und  lieferte  nahezu  quantitativ  Nitro- 
eugenol.  Die  Verarbeitung  der  Lösung  fand  so  statt: 
Aus  der  rotbraunen  Flüssigkeit  wurde  nach  24  Stunden 
die  Hauptmasse  der  nicht  in  Reaktion  getretenen  Salpeter- 
säure durch  tropfenweisen  Zusatz  von  alkoholischem  Kali 
ausgefällt,  dann  wurde  die  Flüssigkeit  vom  Kaliumnitrat 
abgegossen  und  neuerdings  so  lange  mit  alkoholischer 
Kalilauge  versetzt,  als  noch  ein  roter  Niederschlag  von 
Nitroeugenolkalium  entstand,  welcher  in  Wasser  gelöst 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  wurde. 

Die  Nitrierung  in  eisessigsaurer  Lösung  scheint  für 
viele  Zwecke  deshalb  recht  verwendbar,  weil  man  bei  ihr 
mit  berechneten  Mengen  Salpetersäure  auskommen  kann. 
Cos  AK  ^  löste  10.  g  Paraacettoluid  in  45  g  Eisessig  und 
versetzte  die  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Salpeter- 
säure (37  g  von  1,47  spec.  Gew.).  Hierbei  war  die  Bil- 
dung von  Dinitroprodukten  an  und  für  sich  fast  aus- 
geschlossen, da  nie  Salpetersäure  im  Überschufs  vorhanden, 
und  anderseits  ihre  Einwirkung  durch  die  Gegenwart  des 
Eisessigs  geschwächt  ist. 

Viel  häufiger  als  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  Sal- 
petersäure wird  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  angewendet.  Die  sogenannte 
„Nitrosäure",  ein  Gemisch  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,846  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,385—1,440,  ist  nach  Friedländbr^  in  der  Tech- 
nik überall  an  Stelle  der  früher  angewandten  kostspieligen 
und  unbequem  zu  verarbeitenden  rauchenden  Salpetersäure 
getreten  und  gestattet  infolge  der  wasserentziehenden 
Wirkung  der  Schwefelsäure  ein  Arbeiten  mit  nahezu  der 
theoretischen  Menge  Salpetersäure  bei  völliger  Ausnutzung 
derselben. 

Man  arbeitet  mit  dem  Gemisch  wie  mit  der  Salpeter- 
säure selbst.  Benzol,  Toluol,  Xylol  werden  damit  in  der 
Kälte  nitriert,  Naphtalin  bei  40— 50".  Dinitrobenzol  etc. 


'  B.  13.  1088.  —  2  Fortschritte  der  Teer  färben  fabrikation  3. 
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erhält  man  durch  Einwirkung  von  Nitrosäure  in  der 
Wärme  auf  die  entsprechende  Mononitroverbindung. 

In  Betreflf  der  Quantität  an  Ortsisomeren,  welche 
man  bei  Nitrierung  aromatischer  Verbindungen  erhält, 
kann  aber  die  Verwendung  der  Salpetersäure  und  der 
Nitrosäure  sehr  verschiedene  ßesuitate  geben.  So  liefert 
nach  NöLTiNG^  Toluol  mit  Salpetersäure  allein  vor- 
wiegend Para  (etwa  66  %)  mit  Salpeterschwefelsäure 
jedoch  hauptsächlich  (auch  etwa  60— 66°/o)  Orthonitro- 
toluol.  Die  Temperatur  beim  Nitrieren  und  die  Konzen- 
tration der  Säuren  beeinflussen  jedenfalls  auch  die  Mengen- 
verhältnisse der  beiden  Isomeren. 

Der  Einflufs  der  Temperatur  ist  überhaupt  auf  den 
Verlauf  der  Reaktion  und  die  Ausbeute  jedenfalls  von 
bedeutendem  Einflufs. 

Klin&er  und  Zuürdeeg^  nitrierten  Azoxybenzol  so, 
dafs  sie  20  g  desselben  mit  einer  Mischung  von  200  g 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,50)  uod  100  g  Schwefelsäure 
(spec.  Grew.  1,80)  übergössen.  Giefst  man  diese  Mischung 
gleich  in  Wasser,  so  erhält  man  ein  stark  harziges  Pro- 
dukt. Kühlten  sie  aber  während  des  Nitrierens  stark  ab, 
so  hatte  sich  nach  24  Stunden  die  gröfste  Menge  des 
entstandenen  Trinitroazoxybenzols  frei  von  harzigen  Ver- 
unreinigungen abgeschieden.  Aus  60  g  Azoxybenzol  er- 
hielten sie  nach  Kühlung  auf  — 20  55  g,  nach  Kühlung 
auf  —  10  °  35  g  Rohprodukt,  während,  als  sie  65  g  Azoxy- 
benzol bei  -f~  10  "  verarbeiteten,  selbst  nach  längerer  Zeit 
aus  dem  Gemische  sich  nichts  ausschied. 

Das  schon  einmal  erwähnte  Trinitronaphtol  erhielten 
DiEHL  und  Merz^  mit  Hilfe  des  Säuregemisches  in 
folgender  Art.  Sie  zerrührten  fein  gepulvertes  Dinitro- 
naphtol  in  überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Die  Mischung  wurde  gut  gekühlt,  und  nun  rauchende  m 
Schwefelsäure  gelöste  Salpetersäure  zufliefsen  gelassen. 
Nach  längerem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  in  Eiswasser 
gegossen.  Der  herausfallende  Niederschlag  ist  der  Haupt- 
sache nach  Trinitronaphtol.    Durch  Variieren  der  Menge 


1  B.  18.  2672.  -  2  Ä7in.  255.  319.  —  "  B.  11.  1661. 


NITRIEREN. 


215 


der  angewandten  Säuren  suchten  sie  die  Bedingungen  für 
die  beste  Ausbeute  festzuzustellen.  Schlielslich  erhielten 
sie  aus  100  g  Diuitronaphtol  25  com  Salpetersäure,  1500  g 
konzentrierter  Schwefelsäure,  nach  lOtägigem  Stehen, 
83,9%  der  theoretischen  Ausbeute. 

Die  Reaktionsmasse  stand  während  der  10  Tage  in 
kaltem  Wasser  und  wurde  täglich  umgerührt,  um  so  die 
JMischung  homogen  zu  halten,  was  von  wesentlichem  Be- 
lang zu  sein  schien. 

Lippmann  und  Hawliczek'  fanden,  dafs  Salpetersäure 
selbst  in  konzentriertem  Zustande  auf  leicht  oxydierbare 
Körper  der  aromatischen  Reihe  oxydierend  statt  nitrierend 
wirkt.  So  fanden  sie  im  Gegensatz  zu  Bertagnini,  dafs 
Salpetersäure  bei  Einwirkung  auf  Benzaldehyd  stets  nur 
Benzoesäure  und  kein  Nitroprodukt  bildet.  Dagegen  er- 
hält  man  Nitrobenzaldehyd,  wenn  man  zu  dem  Aldehyd 
laugsam  das  20  fache  Volumen  eines  Säuregemenges  von 
1  Volumen  Salpetersäure  und  2  Volumen  Schwefelsäure  zu- 
tropfeu  läfst.  Es  scheiden  sich  sehr  bald  die  Kristalle 
des  Metanitrobeuzaldehyds  aus,  während  wenig  flüssiges 
Orthonitrobenzaldehyd  ^  zu  gleicher  Zeit  gebildet  wird. 

Viele  schwer  nitrierbare  Körper  werden  auch  so  nitriert, 
dafs  man  sie  mit  Schwefelsäure  übergiefst  und  dann 
Salpeter  zugiebt  oder  in  umgekehrter  Reihenfolge  verfährt. 
Namentlich  in  älteren  Zeiten  war  diese  Methode  sehr 
beliebt,  so  nitrierte  Gerland  ^  Benzoesäure,  indem  er  sie 
mit  dem  doppelten  Gewichte  Salpeter  in  einer  Reibschale 
mengte  und  ein  diesem  gleiches  Gewicht  englischer 
Schwefelsäure  zusetzte.   Die  Ausbeute  soll  eine  gute  sein. 

Sind  die  Körper  sehr  schwer  nitrierbar,  so  verfährt  man 
auch  so,  dafs  man  mit  der  Schwefelsäure  etwa  auf  100° 
erwärmt,  und  alsdann  die  berechnete  Menge  Salpeter 
einträgt. 

Uber  die  Gewinnung  der  Nitrokörper  aus  den  stark 
sauren  Lösungen,  in  welchen  sie  entstehen,  wäre  folgen- 
des zu  sagen.  Erwähnt  ist  bereits  worden,  dafs  sich 
manche  von  ihnen  direkt  kristallisiert  abscheiden,  die 


'  n.  0.  14G3.  -  ^  B.  13.  310.  -  "  Ann.  91.  187. 
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meisten  aber  durch  Eingieisen  der  sauren  Losung  in  Wasser 
gewonnen  werden,  in  welchem  sie  unlöslich  zu  sein  pflegen. 
Treten  diese  beiden  Fälle  nicht  ein,  so  werden  si(;h  die 
Nitroverbindungen  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Äther 
ausschütteln  lassen.  Zur  Vermeidung  dieser  Arbeit,  oder 
falls  das  Ausschütteln  nicht  angänglich,  kann  man  die 
Salpetersäure  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  abdampfen, 
indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  Alkohol  zusetzt,  um  Kon- 
zentrierung der  Säure  zu  vermeiden.  Oder  man  neuti'alisiert 
die  Säure  mit  Natriumkarbonat,  bevor  man  zum  Ab- 
dampfen schreitet,  und  extrahiert  den  getrockneten  Rück- 
stand mit  Alkohol,  Äther  etc. 

SuiDA  und  Plohn^  hatten  Äthylphenol  durch  Ein- 
fliefsenlassen  in  rauchende  Salpetersäure  nitiiert  und 
verdünnten  darauf  mit  Wasser.  Der  gröfste  Teil  des 
Nitroäthylphenols  fiel  aus,  den  in  Wasser  gelösten  Rest 
gewannen  sie  so,  dafs  sie  die  Lösung  nach  Neutralisation 
mit  Ammoniak  mit  Bleizuckerlösung  fällten.  Der  er- 
haltene Niederschlag  war  sehr  explosiv,  und  wurde  in 
feuchtem  Zustande  durch  Säurezusatz  wieder  zerlegt. 

Nitrokörper  der  Fettreihe. 
Zu  Nitrokörpern  der  Fettreihe  kann  man,  wie  schon 
erwähnt,  nur  durch  doppelte  Umsetzung  mit  salpetrig- 
saurem Silber,  an  dessen  Stelle  nach  Kolbe  ^  für  manche 
Zwecke  auch  salpetrigsaures  Kali  verwandt  werden  kann, 
kommen. 

Die  Methode  rührt  von  V.  Meyer ^  her.  Die  wenigen 
vorher  erhaltenen  aliphatischen  Nitrokörper  finden  sich 
auf  den  ersten  Seiten  seiner  Arbeit  mitgeteilt. 

Die  Darstellung  des  Silbernitrits  erfolgt  nach  ihm 
zweckmälsig  so:  konzentrierte  Lösungen  von  Silbernitrat 
(2400  g)  und  Kaliumnitrit  (1500  g)  werden  lauwarm  mit- 
einander gemischt  und  erkalten  gelassen.  Der  Nieder- 
schlag von  Silbernitrit  ist  dann  leicht  und  schnell  aus 
waschbar.  Die  Darstellung  des  Nitroäthans  führt  er  in 
folgender  Weise  aus : 


1  M.  Ch.  1.  182.  —  '  J.  pr.  Cli.  113.  427.  —     Ann.  171.  18 
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2090  g  so  dargestelltes  Silbernitrit  wurden  in  einen 
geräumigen  ßundkolbeu  gebracht,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kork  geschlossen  war.  Vermittelst  der  einen 
Durchbohrung  ist  er  mit  einem  grofsen  und  weiten  auf- 
wärts gerichteten  Kühler  verbunden,  durch  die  andre  geht 
der  Scheidetrichter,  welcher  zur  Aufnahme  des  Jodäthyls 
dient.  Silber  und  Jod  können  bei  diesen  Versuchen 
nicht  durch  billigere  Materialien  ersetzt  werden.  Bei 
Anwendung  von  Bleinitrit  gelang  die  Reaktion  nicht. 
Bromäthyl,  Chloressigester,  Athylenbromid  wirken  auch 
beim  Kochen  nicht  auf  Silbernitrit  ein. 

Es  wurden  nun  1700  g  Jodäthyl  allmählich  zum 
Silberuitrit  fliefseu  gelassen,  und  zwar  ganz  ohne  den 
Kolben  zu  bewegen,  was  füi"  die  allmähliche  Durch- 
dringung des  Nitrits  sehr  zweckmäfsig  ist.  Das  Jodür 
wui'de  ohne  äufsere  Kühlung  in  solchen  Intervallen  zu- 
gelassen, dafs  die  Flüssigkeit  fortdauei'nd  lebhaft  kochte, 
aber  doch  nicht  zu  rasch,  um  ein  Übersteigen  zu  ver- 
meiden. Schliefslich  wird  noch  einige  Zeit  im  Wasser- 
bade erhitzt.  Bei  dieser  Art  des  Verfahrens  bleibt  die 
lästige  Bildung  von  kompakten  Klumpen  Silbernitrit  aus, 
und  ist  ein  Vermischen  des  Nitrits  mit  Sand,  welches  die 
Wiedergewinnung  des  Silbers  so  aufserordentlich  erschwert 
(da  der  Sand  beim  Schmelzen  des  Jodsilbers  mit  Soda  ein 
Uberschäumen  durch  Kohlensäureentwickelung  fast  unver- 
meidlich macht),  alsdann  ganz  überflüssig.  Durch  frak- 
tionierte Destillation  wurde  das  Nitroäthan  erhalten.  Man 
erhält  fast  bei  allen  Versuchen  50  7o  der  theoretischen  Menge 
Nitroäthan,  und  es  scheint,  dafs  bei  der  Eeaktion  nahezu 
gleiche  Mengen  von  Äthylnitrit  und  Nitroäthan  entstehen. 

Die  Darstellung  von  2  fach  nitrierten  Kohlen  Wasserstoffen 
der  aliphatischen  Reihe  ist  nur  auf  Umwegen  möglich. 

Man  erhält  beispielsweise  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  sekundäres  Nitropropan  das  Propyl- 
Pseudonitrol 

=NO,  +  HONO  =  H,0  +  (^=So, 
^11.  CE, 
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und  dieses  geht  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  (siehe 
auch  weiterhin)  in  Dinitropropan  üher^ 


CHj  CH3 


Forcrand  ^  hat  aus  bromessigsaurem  Äthyl  und  Silber- 
nitrit nitroessigsaures  Äthyl  gewonnen,  die  Flüssigkeit  ist 
nach  ihm  so  zersetzlich,  dafs  er  sie  nicht  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten  vermochte. 

Preibisch^  hat  auf  Veranlassung  Kolbes  salpetrig- 
saures Kali  auf  monochloressigsaures  Kali  wirken  lassen. 
3  Teile  des  ersteren  wurden  auf  1  Teil  des  letzteren 
verwandt.  Die  Konzentration  der  Lösungen  scheint  ohne 
Einwirkung  auf  die  Ausbeute  zu  sein.  Des  starken 
Schäumens  halber  nimmt  man  besser  verdünntere  Lösungen. 
Bei  Anwendung  von  100  g  Monochloressigsäure  bekommt 
man  etwa  die  Hälfte,  bei  Verarbeitung  gröfserer  Mengen 
nur  etwa  ein  Drittel  der  theoretischen  Ausbeute  an  „Nitro- 
karbol".  Die  sehr  unbeständige  Nitroessigsäure  geht  näm- 
lich sofort  in,  wie  wir  heute  sagen  Nitromethan  über, 
indem  sich  folgende  Umsetzungsgleichungeu  vollziehen 

(CH2C1)C00K  +  NOOK     KCl  +  (CH2N02)C00K 
und         (CH2N02)C00K  +  H^O  =  CH3NO2  -f-  CO3KH. 

Zu  erwähnen  wäre  vielleicht  noch,  dafs  Villiers'^ 
durch  Erwärmen  von  Athylenbromid  mit  dem  gleichen 
Volumen  rauchender  Salpetersäure  das  freie  Tetranitro- 
äthylenbromid  erhalten  hat,  dessen  Isolierung  aber  recht 
umständlich  ist. 

Seltener  zur  Nitrierung  verwendete  Methoden. 

Allgemein  verwendbar  ist  die  Methode,  den  zu  nitrieren- 
den Körper  in  Eisessig  zu  lösen,  und  in  die  Lösung  die 
beim  Erhitzen  von  Bleinitrat  entstehenden  Dämpfe  ein- 
zuleiten. 


1  Meyer  und  Locher.  B.  7.  1617.  —  2  Cr.  88.  974. 
3  J.  pr.  Gh.  310.  -  *  Cr.  94.  1122. 
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Bereits  erwähnt  ist  die  Oxydation  des  Propyl-Pseudo- 
niti-ols,  eines  Nitrosokorpers  zum  entsprechenden  Nitro- 
körper.  Diese  Reaktion  ist  auch  in  der  aromatischen  Reihe 
verwertbar.  Schraube^  behandelte  Nitrosodimethylanilin 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium  und 
mit  einer  solchen  von  Kaliumpermanganat.  Auf  beide 
Arten  kam  er  zum  Nitrodimethylanilin,  welches  er  aus 
den  Lösungen  mit  Äther  extrahierte.  Da  das  Nitro- 
dimethylanilin sich  nur  schwer  mit  Äther  ausschütteln 
läfst,  empfiehlt  Wurster,^  der  die  Methode  mit  Kalium- 
permanganat wiederholte,  die  Masse  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockene  zu  bringen,  und  hernach  mit  Benzol  aus- 
zuziehen. 

Auch  Natriumnitrit  vermag  manchesmal  in  saurer 
Lösung  nitrierend  zu  wirken.  So  liefs  Niementowsky^ 
zu  einer  Lösung  von  Tetramethyldiamidotoluol  in  Eis- 
essig Natriumnitritlösung  fliefsen,  so  lange  noch  eine 
Trübung  entstand.  Die  durch  Umkristallisieren  aus  Petrol- 
äther  gereinigte  Abscheidung  erwies  sich  statt  des  er- 
warteten Nitrosamins  als  Mononitrotetramethyldiamido- 
toluol 

/-(3)N(CH3), 
(l)CH3.CeH,^(4)N(CH,)„ 
^(?)  NO, 

es  hatte  also  einfache  Nitrierung  stattgefunden. 

Goldschmidt  nitrierte  Pyren  in  der  Hoffnung, 
Isomere  der  bekannten  Nitroprodukte  zu  erhalten,  so, 
dafs  er  in  Äther  gelöstes  reines  Pyren  über  eine  mäfsig 
konzentrierte  Lösung  von  Kaliumnitrit  schichtete  und 
aus  einem  Tropftrichter  langsam  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure einfliefsen  liefs.  Er  erhielt  aber  nur  bereits  be- 
kanntes Dinitropyren  neben  wenig  Monoverbindung. 

Deninger-'^  nitrierte  ebenfalls  mit  Erfolg  Amine  und 
phenolartige  Körper  durch  nascierende  salpetrige  Säure. 
Die  Amine  gehen  hierbei  natürlich  durch  Diazotierung 
in  Phenole  über. 


'  B.  8.  620.  —  2  B.  12.  529.  -  ^  B.  20.  1890. 
*  M.  Ol.  2.  580.  -  »  /.  pr.  Ch.  148.  298. 
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Die  Ausbeuten,  welche  sehr  gute  sein  können,  hängen 
durchaus  von  den  Versuchsbedingungeu  ah.  Für  Anilin 
verfährt  man  am  besten  folgender  Art.  lO  g  Anilin 
20  ccm  englische  Schwefelsäure  und  80  ccm  AVasser  werden 
zusammengebracht  und  unter  15  ^  abgekühlt.  Dann  setzt 
man  ca.  300  g  käufliches  Natriuranitrit  in  100  ccm  Wasser 
gelöst  so  zu,  dafs  das  erste  Drittel  unter  Abkühlung,  der 
Rest  aber  ziemlich  rasch  und  ohne  zu  kühlen  zufiiefst.  Die 
Lösung  wird  in  einem  grofsen  Gefäfse  in  ein  kochendes 
Wasserbad  gestellt  und  sofort  kochende  mäfsig  verdünnte 
Schwefelsäure  (50  ccm  Säure  und  50  ccm  Wasser)  so 
schnell  als  es  die  heftige  Reaktion  gestattet,  zugegeben. 
Sobald  die  Reaktion  vorüber,  destilliert  man  mit  Wasser- 
dämpfen  die  entstandene  Orthoverbindung  ab.  Durch 
Umkristallisieren  aus  Wasser  oder  Salzsäure  gewinnt  man 
aus  dem  Rückstand  die  Paraverbindung.  Ausbeute  4,7  g 
Ortho  und  3,3  g  Paranitrophenol. 

Arbeitet  man  mit  Körpern,  deren  Parasteile  besetzt 
ist,  z.B.  Parabenzidin  oder  Paratolidin ,  so  wird  die 
Ausbeute  fast  die  theoretische,  so  lieferten  50  g  Tolidin 
ca.  70  g  Dinitrodikresol. 

Suspendiert  man  Salicylsäure  in  Wasser  und  giebt 
soviel  Natriumnitrit  zu,  dafs  auf  1  Molekül  der  ersteren 
2  Moleküle  Nitrit  kommen,  so  löst  sich  nach  und  nach 
die  Salicylsäure.  Setzt  man  dann  so  lange  konzentrierte 
Schwefelsäure  zu,  bis  sich  die  Flüssigkeit  auf  60''  er- 
wärmt hat,  und  erhitzt  weiter  auf  dem  Wasserbade,  bis 
keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  entweichen,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Salicylsäure  und  Nitro- 
salicylsäure  ab,  die  Ausbeute  an  letzterer  beträgt  80%- 
Noch  bessere  Ausbeute  erzielt  man  beim  Arbeiten  in 
eisessigsaurer  Lösung,  aus  10  g  Salicylsäure  werden  so 
11  g  Nitrosäure  erhalten. 

Griess  wies  im  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  über 
die  Diazokörper  nach,  dafs  dieselben,  wenn  sie  mit  Sal- 
petersäure erwärmt  werden,  in  zweifach  nitrierte  Phenole 
übergehen.  Kocht  man  also  Amide  mit  überschüssiger 
Salpetersäure,   so   kann   man   Dinitrophenole  erhalten. 
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Zuerst  hat  Ballo  ^  diese  Reaktion  gefunden,  und  bemerkt, 
dal's  sich  Naphtylarain  mit  Salpetersäure  von  selbst  er- 
hitzt, und  dafs  das  Endprodukt  der  Einwirkung  Binitro- 
naphtol  ist.  Ballo  stellte  jener  Zeit  die  merkwürdige 
Gleichung  auf 

C\oH,NH,  +  3  NO3H  -  0,„H,<J^^'^^2  +  NO3NH,  +  H,0. 

Die  Ausbeute  ist  bei  dem  Verfahren  speciell  bei 
diesem  Körper  eine  so  vorzügliche,  dafs  er  noch  heute 
nach  dieser  Reaktion  technisch  dargestellt  wird. 

NöLTiNa  und  Wild^  versuchten  dann,  ob  bei  An- 
wendung von  nur  einem  Molekül  Salpetersäure  auf  den 
Diazokörper  sich  Monitrophenole  bilden  würden.  Der 
Erfolg  bestätigte  ihre  Erwartungen.  Sie  führten  das 
Anilin  in  folgender  Art  in  Monitrophenol  über.  93  g 
desselben  wurden  in  150  —200  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  2  1  Wasser  gelöst.  Zu  der  mit  Eis  gekühlten 
Lösung  wurden  69  g  Natriumnitrit  gegeben.  Nach  einiger 
Zeit  wurden  119  g  Salpetersäure  von  1,335  spec.  Gew. 
(=  63  g  HNO3)  hinzugegeben,  und  hierauf  das  Ganze 
am  Rückflufskühler  erhitzt,  bis  die  Stickstoffentwickelung 
aufgehört  hat.  Nach  Umkehrung  des  Kühlers  destilliert 
man  alsdann  das  Orthonitrophenol  mit  den  Wasserdämpfen 
ab,  im  Rückstand  bleibt  das  Paranitrophenol ,  welches 
durch  einmaliges  Umkristallisieren  aus  Wasser  rein  er- 
halten wird.  Von  beiden  Isomeren  erhält  man  etwa  die 
gleichen  Mengen  in  vorzüglicher  Ausbeute.  Die  Um- 
setzung erfolgt  nach  der  Gleichung 

CeHgN  =  N  -  SO4H  +  HNO3  =  C6H4(N02)0H  +  N,  +  HjSO^. 

Paratoluidin  gab  ebenfalls  gute,  Orthotuluidin  mäfsige 
und  Naphtylamin  geringe  Ausbeute. 

FiTTiCA^  nitrierte,  um  zur  vierten  (!)  Nitrobenzoesäure 
zu  kommen,  seine  Benzoesäure  so,  dafs  er  1  Molekül 
derselben  in  wasser-  und  alkoholfreiem  Äther  löste,  und 
die  mit  1  Molekül  Äthylnitrat  vermischte  Lösung  in 
konzentrierte  nicht  rauchende  Schwefelsäure  eintröpfeln 


'  Z.  Ch.  1870.  51.  -    B.  18.  1338.  -  «  /.  lyr.  Ch.  125.  189. 
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liefs.  Es  bildete  sich  auoli  viel  Nitrobenzoßsäureester 
u.  s.  w.  Auf  dieselbe  Art  nitrierte  er  auch  Benz- 
aldehyd. 

Sandmbyer^  hat  es  nach  seiner  Methode  sogar  ermög- 
licht ,  Amidogruppen  aromatischer  Verbindungen  in 
Nitrogruppen  überzuführen,  9  g  Anilin,  50  g  Wasser  und 
20  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  wurden  gemischt  und 
allmählich  unter  Kühlung  15  g  Natriumnitrit,  gelöst  in 
50  g  Wasser,  zugesetzt.  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde 
langsam  in  eine  in  einem  Kolben  befindlichen  Kupfer- 
oxydulmischung gegossen,  das  ganze  blieb  eine  Stunde 
stehen,  weil  die  Stickstoffentwickelung  so  lange  andauerte. 
Durch  Destillation  wurden  schliefslich  5  g  Nitrobenzol 
gewonnen. 

Die  zu  derartigen  Umsetzungen  nötige  Kupferlösung 
gewinnt  er  so :  50  g  kristallisierter  Kupfervitriol  (2  Mol.) 
und  15  g  gewöhnlicher  Traubenzucker  werden  in  100  g 
Wasser  durch  Erhitzen  gelöst  und  zu  der  siedenden  eben 
vom  Feuer  genommenen  Flüssigkeit  eine  erkaltete  Lösung 
von  20  g  Natron  in  60  g  Wasser  auf  einmal  zugesetzt. 
Sobald  unter  TJmschütteln  alles  Kupfer  in  Kupferoxydul 
verwandelt  ist,  wird  rasch  abgekühlt  und  die  Mischung 
zur  Abstumpfung  des  unverbrauchten  Natrons  bis  zur 
neutralen  oder  schwach  sauren  Reaktion  mit  Essigsäure 
versetzt. 

Zum  Schlufs  soll  noch  bemerkt  werden,  dafs  Ihrfeldt^ 
gefunden  hat,  dafs  bei  Einwirkung  von  rauchender  Sal- 
petersäure auf  Benzolsulfonamidoessigsäure 

HOCOCHjNHSOgCeHs 

keine  Nitro-  sondern  eine  Nitrosoverbindung 

HOCOCHjNNOSOaCeHE 

entsteht. 


'  B.  '20.  1494.  —  -  B.  22.  B.  692. 
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Oxydation. 

Als  Oxydationsmittel  haben  etwa  folgende  Verwendung 
gefunden : 

Arsensüure. 

Bariurasuperoxyd,  Bleioxyd,  Bleisuperoxyd,  Braun- 
stein, Brom. 

Chloranil,  Chlorjod,  Ohlorkalk,  Ohlorsäure,  Chrom- 
säure, Chromylchlorid. 
Eisenchlorid,  Bisenoxydhydrat. 
Hydroxylamin. 

Kaliumbichromat ,  Kaliumchlorat ,  Kaliumferri- 
cyanid,  Kaliumjodat,  Kaliummanganat ,  Kalium- 
permanganat, Kupferlösung,  Kupferoxyd,  Kupfer- 
sulfat. 

Luft. 

Mag-ansuperoxyd. 

Natriumbichromat,     Natriumnitrit,  Natronkalk, 

Nitrobenzol. 
Ozon. 

Platinchlorid,  platinierter  Asbest,  Platinschwarz. 

Quecksilberchlorid,  Quecksilberoxyd . 

Salpetrige  Säure,  Salpetersäure,  Sauerstoff,  Silber- 
nitrat, Silberoxyd. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser  (Anlagerung  von). 

Zinkpermanganat,  Zinnchlorid, 
sowie  Oxydation  durch  Umlagerung. 

Die  grofse  Zahl  der  praktisch  versuchten  Oxydations- 
mittel beweist,  wie  verschieden  sich  die  organischen 
Körper  gegenüber  oxydierenden  Agentien  verhalten,  und 
läfst  es  leicht  verständlich  erscheinen,  dafs  häufig  je  nach 
der  Wahl  der  Mittel  ganz  verschiedene  Oxydations- 
produkte erhalten  werden.  Lieben^  hat  wohl  zuerst 
darüber  einige  Versuche  anstellen  lassen.  So  liefs  er 
durch  Beichardt  die  Wirkung  verschiedener  Oxydations- 
mittel auf  lösliche  Stärke  untersuchen.  Kaliumpermanganat 


»  B.  8.  1020 
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in  neutraler,  alkalisclier,  saurer  Lösung,  ferner  Chrom- 
säure wirken  zwar  energisch  ein,  geben  jedoch  nur  un- 
erquickliche braune  Produkte.  Nicht  besser  ging  es  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  und  Kupferlösung.  Dagegen 
konnte  durch  Erwärmen  der  Stärkelösung  mit  Brom  und 
nachheriger  Behandlung  mit  Silberoxyd  Dextron säure 
erhalten  werden.  "Verdünnte  Salpetersäure  lieferte  in  der 
Wärme  Kohlensäure  und  Oxalsäure;  rauchende  Salpeter- 
säure gab  eine  Mononitrostärke. 

Auch  ist  seit  langem  bekannt,  dafs  Metaxylol  von 
verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  dagegen  vom 
Chromsäuregemisch  zu  Isophtalsäure  oxydiert,  während 
Paraxylol  von  ersterem  Reagenz  in  Paratoluylsäure  und 
durch  letzteres  in  Terephtalsäure  umgewandelt  wird. 

Der  Besprechung  der  einzelnen  Mittel  sei  noch  folgen- 
des vorangeschickt. 

Ist  der  anfangs  durch  die  Oxydation  entstehende 
Körper  durch  Weiteroxydation  leicht  zerstörbar,  so  über- 
schichtet man  die  wässerige  Lösung  mit  einem  passend 
gewählten  Ausschüttelungsmittel,  und  entzieht  nach  jedes- 
maligem Zusatz  des  Oxydationsmittels  den  entstandenen 
Körper  durch  Ausschütteln  der  weiteren  Einwirkung. 
In  solchen  Fällen  kann  die  Zugabe  von  Eis,  um  die 
Temperatur  niedrig  zu  erhalten,  von  grofsem  Nutzen 
sein. 

Ist  der  oxydierte  Körper  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
so  wird  man  diese  während  der  Zugabe  des  Oxydations- 
mittels durch  die  Flüssigkeit  leiten. 

Die  Arsensäure  wird,  zumal  man  meist  mit  andern 
Mitteln  zu  denselben  Resultaten  kommen  kann,  ihrer 
Giftigkeit  halber  nur  selten  angewendet.  Will  man  sich 
ihrer  bedienen,  so  geschieht  es  etwa  in  der  Art,  wie  sie 
ehemals  zur  Fuchsindarstellung  Verwendung  fand.  Man 
mengte  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin^  mit  etwa 
1^/2  Teilen  syrupdicker  Arsensäurelösung  vom  spec.  Gew. 
2,06  und  erhitzte  das  weifse  Gemenge  der  entstandenen 
Arseniate  langsam  auf  180  bis  190°. 


^  FiiiEDLÄNDEB.  ITavhenf obrikation  31. 
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Das  Bariumsuperoxyd  ist  von  Lippmann  ^  xur  Dar- 
stellung organischer  Hyyjeroxyde  benutzt  worden.  24  g 
trockenes  Bariunih5qieroxydhydrat  wurden  allmählich  in 
Benzoylchlorid  eingetragen  und  das  Ganze  2  Stunden 
steheu  gelassen.  Darauf  wurde  die  Masse  zur  Lösung 
des  Chlorbariums  mit  Wasser  verrührt,  dann  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  Natriumkarbonat  die  Benzoesäure 
entfernt,  und  der  Rückstand  dreimal  mit  viel  kochendem 
Äther  extrahiert,  bis  das  ungelöste  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  ruhig  abbrannte.  Er  gewann  so  53  bis 
65%  der  theoretischen  Ausbeute  an  Benzoylhyperoxyd. 

Mit  Bleioxyd,  oxydiert  man  so,  dafs  man  die  zu  oxy- 
dierende Substanz  mit  dem  Oxyd  mischt  und  aus  einer 
Retorte  destilliert,  oder  sie  über  das  erhitzte  Oxyd  leitet. 
Als  Wittenberg  und  V.  Meyer  ^  z.  B.  Benzildampf  über 
erhitztes  Bleioxyd  leiteten,  erhielten  sie  so  Benzophenon 
C'eHg  —  CO  CaHrV 

c:H:-io+^^°=''°'+^''+c:H:)«°- 

Die  oxydierende  Eigenschaft  des  Bleisuperoxydes  ^ 
wird  meist  so  zur  Geltung  gebracht,  dafs  man  alkalische 
Lösungen  des  zu  oxydierenden  Körpers  in  der  Kälte 
damit  zusammenbringt  oder  damit  kocht.  So  werden 
z.  B.  nach  'einem  Patent*  100  Teile  einer  Leukosulfo- 
säure  in  400  Teilen  Wasser  und  31  Teilen  Natronlauge 
von  40  °  B  gelöst.  Anderseits  werden  120  Teile  Bleisuper- 
oxyd von  34  7o  Gehalt  an  Pb02  mit  1500  Teilen  Wasser 
fein  verrührt  und  hierzu  unter  gutem  Umrühren  zuerst  die 
unter  20  °  abgekühlte  Lösung  der  Leukosulf osäure,  sodann 
eine  20  ^  kalte  Auflösung  von  45  Teilen  Schwefelsäure 
von  66°  B  in  300  Teilen  Wasser  schnell  hinzulaufen 


*  M.  ai.  5.  561.  —  «  B.  16.  502. 

Bleisuperoxyd  erhält  man  nach  Fehrmann  {B.  15.  1882)  am 
reinsten  durch  Versetzen  einer  konzentrierten  warmen  Chlorblei- 
].)sung  (50—60'')  mit  Chlorkalklösung,  von  der  man  so  lauge  zu- 
giobt,  bis  sie  m  einer  filtrierten  Probe  keine  braune  Färbung  mehr 
r'rzon.'^t.  Nach  dem  Filtrieren  wäscht  man  unter  Luftabschlufs  gut  aus. 
1  rocken  bildet  es  ein  fast  schwarzes  Pulver,  doch  läfst  es  sich  am 
besten  im  feuchten  Zustande  aufbewahren. 

*  D.  B.  P.  50782. 

Lnssar-Cohn.  15 
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gelassen.  Nach  kurze  Zeit  fortgesetztem  Rühren  wird 
das  Oxydationsprodukt  mit  einer  Auflösung  von  30  Teilen 
Soda  in  200  Teilen  Wasser  neutralisiert.  Vom  Blei- 
niederschlag wird  abfiltriert  und  aus  dem  Filtrat  der 
Farbstoff  mit  festem  Kochsalz  ausgefällt. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Beobachtung  von  Gläser 
und  MoRAWSKY,^  dafs  Bleisuperoxyd,  wenn  es  auf  stark 
verdünnte  alkalische  Lösungen  von  Alkohol,  Glycol, 
Rohrzucker  etc.  wirkt,  nach  der  Gleichung 

C,HeO,(Glycol)  +  0,  =  H,  +  2  CO,H, 

Veranlassung  zur  reichlichen  Bildung  von  Wasserstoffgas 
und  Ameisensäure  giebt. 

Braunstein  wird  zu  Oxydationen  seltener  als  das 
künstliche  Mangansuperoxyd  und  dessen  Hydrat  verwendet. 
E.  und  0.  Fischer^  oxydierten  damit  die  Leukobase  des 
Malachitgrüns,  indem  sie  die  verdünnte  schwach  schwefel- 
saure Lösung  derselben  mit  fein  verteiltem  Braunstein 
(oder  Manganoxyd)  in  der  Kälte  behandelten.  Zu  sehr 
auffälligen  Resultaten  kam  Carius^  mit  diesem  Mittel. 
Als  er  nämlich  Kolben  mit  einem  völlig  erkalteten  Ge- 
misch von  600  g  reiner  Schwefelsäure  und  120  g  Wasser, 
100  g  Benzol  und  100  g  feingepulvertem  Braunstein  be- 
schickte, und  diese  schüttelte,  bis  sich  eine  Emulsion 
bildete,  —  wobei  er  durch  Einstellen  in  Wasser  dafür  sorgte, 
dafs  die  Temperatur  nicht  über  20  °  stieg,  —  hatten  sich 
nach  einigen  Tagen  namentlich  folgende  Oxydations- 
produkte gebildet;  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  Phtal- 
säure.  Eine  sichere  Erklärung  dieses  Vorganges  ist  bisher 
nicht  gegeben  worden. 

Brom  wird  sowohl  in  wässeriger  als  auch  in  alkalischer 
Lösung  zu  Oxydationen  verwendet,  und  liefert  Produkte, 
welche  oftmals  mit  andern  Mitteln  nicht  zu  erhalten  sind. 
So  kamen  Fischer  und  Meyer*  zur  Laktobionsäure,  als 
sie  1  Teil  Milchzucker  in  7  Teilen  Wasser  lösten  und 
dazu  bei  Zimmertemperatur  1  Teil  flüssiges  Brom  gaben. 
Bei  öfterem  Umschütteln  löste  sich  das  letztere  im  Laufe 


1  M.  Gh.  10.  578.  —  ^  B.  12.  796.  -  Ann.  148.  51. 
*  B.  22.  362. 
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von  1—2  Tagen.  Nach  weiteren  2  Tagen  wird  der 
gröfsere  Teil  des  unveränderten  Broms  aus  der  lauwarmen 
Lösung  durch,  einen  starken  Luftstrom  abgetrieben,  und 
der  Rest  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  unter 
gleichzeitiger  Kühlung  zu  Bromwasserstoff  reduziert.  Der 
gröfste  Teil  von  diesem  wurde  durch  Kochen  mit  Blei- 
weifs,  der  Rest  mit  Silberoxyd  entfernt,  nach  nochmaliger 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  bleibt  ein  Filtrat, 
welches  die  Laktobionsäure  C^^S-^S^n  eiithält. 

Beerend  und  Roosbn^  übergössen  4  g  Isobarbitur- 
säure  mit  30  ccm  Wasser  und  fügten  unter  lebhaftem 
Umrühren  so  lange  Brom  zu,  bis  bleibende  Rotfärbung 
eintrat.  Aus  der  Lösung  erhält  man  quantitativ  teils 
durch  Auskristallisieren,  teils  durch  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  das  Oxydationsprodukt,  die  Isodialursäure 

CÄNgOs  +  Br^  +  3H,0  ^  (C,H,N,0,  +  2H,0)  +  2HBr 

Isodialursäure. 

Man  kann  bei  dieser  Art  der  Oxydation  sehr  leicht 
zu  bromhaltigen  Körpern  kommen,  wie  es  Präger^  bei 
einem  Oxydationsversuch  von  w-Phenylpropylen-?/^-thio- 
harnstoff  erging. 

Mittelst  Brom  in  alkalischer  Lösung  kamen  Fischer 
und  Taeel^  zum  Glycerinaldehyd.  Zu  dem  Zweck 
werden  10  Teile  Glycerin  mit  60  Teilen  Wasser  vermischt, 
dann  35  Teile  kristallisierte  Soda  in  dem  Gemisch  warm 
gelöst,  und  in  die  auf  10°  abgekühlte  Lösung  15  Teile 
Brom  auf  einmal  eingegossen.  Das  letztere  löst  sich 
beim  Schütteln  leicht  auf,  nach  einer  halben  Stunde  ist 
die  Reaktion  beendet.  Darauf  wird  die  Lösung  mit  Salz- 
säure angesäuert,  und  das  in  Freiheit  gesetzte  Brom 
durch  schweflige  Säure  reduziert.  Nach  dem  Neutrali- 
sieren mit  Natronlauge  fällt  Phenylhydrazin  den  Aldehyd 
als  Glycerosazon.  (Synthese  künstlicher  Zucker.) 

Fischer  und  Hess*  oxydierten  Methylindol  durch 
Natriumhyprobromit  zu  Methylpseudoisatinsäure ,  dabei 
bildet  sich  zuerst  ein  Halogenderivat  des  Methylindols, 

1  Arm.  251.  242.  —  «  B.  22.  2993.  —     B.  20.  3385. 
*  B.  17.  563. 
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welches  aber  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
direkt  in  ein  Salz  der  Methylpseudoisatinsäure  übergeht. 

Oxydationen  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  verraögeu 
geradezu  quantitativ  zu  verlaufen,  wie  es  die  Angaben 
eines  Patentes^  erweisen.  Darnach  werden  15  Teile 
Benzylideuaceton  mit  einer  Lösung  von  48  Teilen  Brom 
in  650  Teilen  4Voiger  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade 
gelinde  erwärmt;  sobald  in  der  Flüssigkeit  keine  unter- 
bromige  Säure  mehr  nachgewiesen  werden  kann,  hat  sich 
die  Umsetzung  in  Zimmtsäure  vollzogen,  sie  A'-erläuft  nach 
der  Gleichung 

CgHsCH  =  GH  .  CO  .  CH3  +  3  NaOBr  = 
CßH^CH  =  CH  .  COONa  +  CHBrg  +  2NaOH 
(siehe  auch  bei  Chlorkalk). 

Das  jetzt  häufig  zu  Oxydationen  verwendete  Chlor- 
anil  stellt  man  am  besten  nach  der  Vorschrift  von 
Grabe  ^  dar. 

Man  bringt  gewöhnliche  rohe  Salzsäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  in  eine  Schale  und 
trägt  ein  Gemenge  von  1  Teil  Phenol  und  4  Teilen 
Kaliumchlorat  nach  und  nach  ein,  indem  man  die  Reak- 
tion durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt.  Bs  scheiden 
sich  hierbei  sehr  bald  rot  gefärbte  Kristalle  auf  der 
Oberfläche  aus.  Nachdem  man  obiges  Gemenge  einge- 
tragen hat,  giebt  man  noch  so  lange  Kaliumchlorat  in 
kleinen  Portionen  zu,  bis  die  rote  Farbe  der  Kristalle 
in  eine  gelbe  übergegangen  ist.  Man  wäscht  alsdann 
zuerst  mit  Wasser  aus,  und  entfernt  nachher  mittelst 
kalten  Alkohols  die  schmierigen  Beimengungen.  Das 
Ausziehen  mit  Alkohol  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  er 
ungefärbt  abläuft.  Die  so  erhaltenen  gelben  Kristalle 
von  „Chloranil"  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Tetra- 
und  Trichlorchinon,  Reines  Chloranil  ist  bekanntlich 
Tetrachlorchinon. 

Man  benutzt  dasselbe  meist  in  AlkohoP  oder  in  Eis- 
essig* gelöst,  resp.  in  alkoholischer  mit  Essigsäure  an- 


1  D.  R.  P.  211G2.  —  -  Ann.  146.  8.  — 
*  B.  19.  760. 
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gesäuerter  Lösung.  So  wii-d  nach  Levi  die  Leukobiise 
des  Thiopheugrüns  das  Tetrametliyldiaraidodiplieiiylthiöuyl- 
methan  durch  eine  alkoholische  Lösung  des  Chloranils 
in  Thiophengrün  übergeführt.  Malachitgrün^  entsteht 
durch  Erwärmen  des  von  Chlorzink  befreiten  Konden- 
sationsproduktes von  Benzaldehyd  mit  Dimethylanilin  mit 
V2-  1  Teil  Chloranil  auf  50—60°.  Aus  der  FarbstoflF- 
schmelze  wird  dui-ch  warme  verdünnte  Natronlauge  das 
Chloranil  resp.  dessen  Reduktionsprodukte,  gechlorte 
Hydrochinone,  entfernt. 

Chlorjod  ist  von  Poirkier  und  Chappat^  zur  Oxy- 
dation von  Methylanilin  empfohlen  worden.  Man  ver- 
wendet es  entweder,  nachdem  es  mit  dem  5 — 6  fachen 
seines  Gewichtes  an  Wasser  versetzt  ist,  oder  benutzt  ein 
dasselbe  erzeugendes  Gemisch  (?).  Nach  der  Special- 
vorschrift sollen  100  Teile  Methylanilin  mit  20  Teilen 
Jod  und  20  Teilen  Kaliumchlorat  behandelt,  oder  auf 
1  Teil  Methylanilin  3  Teile  Jodquecksilber  und  1  Teil 
Kaliumchlorat  genommen  werden. 

Die  Verwendung  des  Chlorkalks  als  Oxydationsmittel 
entspricht  ganz  der  des  Broms  in  alkalischer  Lösung. 
Auch  hier  kann  man  leicht  zu  chlorhaltigen  Körpern 
kommen  (siehe  den  Abschnitt  über  das  Chlorieren).  Nach 
dem  bereits  erwähnten  Patent^  erwärmt  man  z.  B.  20  Teile 
Orthonitrobenzylidenaceton  mit  800  Teilen  einer  3  °/oigen 
wässerigen  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  (aus 
Chlorkalk  und  Soda  herzustellen),  bis  sich  in  der  Flüssig- 
keit keine  unterchlorige  Säure  mehr  nachv^eisen  läfst. 
Nach  der  Gleichung 

NO 

^6^*-Ch'.  CH  .  CO  .  CH3  -h  3NaOCl 
,  NO 

CßH^CcH'.  OH  .  COONa  +  CHCI3  +  2NaOH 

erhält  man  in  quantitativer  Ausbeute  Orthouitrozimmt- 
säure.  Sobald  sich  die  durch  die  Gleichung  ausgedrückte 
Umwandlung  des  Ketons  in  die  Zimmtsäure  vollzogen 


»  h.  Ii.  i\  11412.  —  «  5'ranzös.  Brevet  71970. 
8  D.  E.  P.  21162. 
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hat,  trennt  man  das  gebildete  Chloroform  von  der  Flüssig- 
keit, versetzt  diese  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und 
reinigt  die  ausgeschiedene  Zimmtsäure  durch  Umkristalli- 
sieren. 

Meyer  und  Bellmann  ^  wollten  die  oxydierende 
Wirkung  von  Chlorkalk  auf  Isa,tosäure  bei  Ausschlufs 
von  Wasser  untersuchen,  und  schwemmten  ihn  zu  dem 
Zweck  in  Chloroform  auf.  Neben  viel  Harz  erhielten 
sie  eine  isomere  Isatosäure. 

Die  Chlorsäure  ist  ein  selten  benutztes  Oxydations- 
mittel, weil  sie  die  Körper  gar  zu  leicht  geradezu  ver- 
brennt, wie  es  in  letzter  Zeit  wieder  Prager  beim 
w-Phenylpropylen-^-thioharnstoff  beobachtete.  Das  Han- 
delsprodukt enthält  übrigens  von  seiner  Darstellung  her 
stets  etwas  Baryt,  weil  dieselbe  nur  so  gefahrlos  ausführ- 
bar ist. 

Ein  dagegen  aufserordentlich  viel  verv/endetes  Oxy- 
dationsmittel besitzen  wir  in  der  Ohromsäure,  die  ent- 
weder als  solche,  oder  nachdem  sie  aus  ihren  Salzen 
durch  Schwefelsäure  freigemacht  ist  (siehe  weiterhin) 
Verwendung  findet. 

Die  wässerige  Lösung  der  Chromsäui-e  läfst  bei  ihrer 
Verwendung  Chromoxyd  ausfallen,  was  unbequem  ist; 
ja  selbst  störend  wirkt,  wenn  es  sich  um  Oxydation 
organischer  Säuren  handelt,  die  sich  teilweise  mit  dem 
ausfallenden  Chromoxyd  verbinden  werden. 

Man  verwendet  deshalb  fast  immer  Lösungen  von 
Chromsäure  in  Eisessig,  oder  säuert  wässerige  Lösungen 
mit  Schwefelsäure  an. 

Mit  Eisessig  arbeitet  man  nach  Kolbe,  ^  um  eine 
ruhige  Einwirkung  zu  erzielen,  etwa  so,  dafs  man  die 
Chromsäure  auf  einen  Trichter  bringt,  sie  durch  allmähliches 
Übergiefsen  mit  Eisessig  löst,  und  diese  Lösung  zu  der 
zu  oxydierenden  Substanz  fliefsen  läfst. 

Nach  Gräbe^  löst  man  den  zu  oxydierenden  Körper 
in  einem  Kölbchen  in  Eisessig  auf,  dessen  Hals  etwas  ver- 


1  /.  pr.  Ch.  141.  29.  —  2  J.  pr.  Ch.  138.  469. 
»  Ann.  201.  350. 
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engt  ist,  an  welcher  Stelle  sich  ein  Platinkonns  befindet. 
Beim  Sieden  des  Eisessigs  wird  die  auf  den  Konus  ge- 
schüttete Chromsäure  allmählich  gelöst,  und  fliefst  mit 
der  kondensierten  Essigsäure  ins  Kölbchen. 

Dorsch  ^  löste  seine  Verbindung  in  einer  Kochflasche 
iu  Eisessig  auf,  und  kühlte  in  einer  Kältemischung,  bis 
der  Eisessig  anfing  an  den  Wänden  zu  erstarren.  Sodann 
wurde  der  Kolben  herausgenommen,  die  berechnete  Menge 
Chromsäure  hineingeschüttet  und  gut  umgeschüttelt. 
Nach  12  Stunden,  während  welcher  Zeit  die  Kälte- 
mischung sich  allmählich  bis  zur  Zimmertemperatur  er- 
wärmt hatte,  wurde  erst  auf  40 — 50  dann  70 — 80"  er- 
wärmt, und  schliefslich  durch  Eingiefsen  in  stark  verdünnte 
kalte  Schwefelsäure  das  Oxydationsprodukt  abgeschieden. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  scheint  ein  genaues 
Einhalten  der  „Molekularen  Mengen"  besonders  empfehlens- 
wert. Wenigstens  berichtet  HoLM,^  dafs,  als  erDibrom- 
fluoren  in  Eisessig  gelöst,  genau  mit  der  berechneten 
Menge  Chromsäureanhydrid  oxydierte,  er  ein  Dibrom- 
fluorenketon  vom  Schmelzpunkt  142,5  erhielt.  Wandte 
er  aber  einen  geringen  Uberschufs  von  Chromsäure  an, 
so  entsteht  die  zweite  bei  197  °  schmelzende  Modifilcation 
des  Ketons. 

Auch  ist  es  nicht  immer  gleichgiltig,  ob  man  in  eis- 
essigsaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung  arbeitet,  wie  aus 
den  üntersuchungen  von  Fischer  und  van  Loo^  folgt. 

Als  sie  /J-Dichinolylin  in  Eisessiglösung  mit  der  be- 
rechneten Menge  Chromsäure,  die  sehr  allmählich  zu- 
gegeben wurde,  längere  Zeit  gekocht  hatten  (auf  5  g 
wurde  15—20  Stunden  gekocht),  fiel  durch  starkes  Ver- 
dünnen der  Lösung  mit  Wasser  Metachinolinkarbon- 
säure  aus. 

Als  sie  aber  ^-Dichinolylin  in  Schwefelsäure  (1  Teil 
konzentrierte  Schwefelsäure  und  1  Gewichtsteil  Wasser) 
lösten  und  tropfenweise  mit  einer  konzentrierten  Chrom- 
säurelüsung  versetzten,  und  die  langsam  in  der  Kälte  vor 
sich   gehende   Oxydation   schliefslich   durch  Erwärmen 


'  J.  pr.  Ch.  141.  45.  —    B.  16.  1081.  —  »  B.  19.  2474. 
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unterstützt  hatten,  schied  sich  beim  Erkalten  ein  kristalli- 
sierter Körper  ab,  der  sich  nach  dem  Reinigen  als  Pyridil- 
chiuolinkarbonsäure  erwies. 

Da  in  beiden  Fällen  dasselbe  oxydiereade  Agens 
verwendet  wurde,  ist  es  also  lediglich  das  Lösungsmittel, 
welches  die  Verschiedenheit  des  Resultats  bewirkt.  Das 
dürfte  wohl  auch  bei  der  Oxydation  der  natürlichen 
Alkaloide  mit  Chromsäure,  die  ja  in  neuerer  Zeit  so 
häufig  ausgeführt  wird,  zu  berücksichtigen  sein. 

Das  Chromylchlorid  als  oxydierendes  Agens  für 
organische  Stofi"e  verdanken  wir  Etard,^  indem  seine 
Untersuchungen  lehrten,  dafs  ihm  die  merkwürdige  Eigen- 
schaft zukommt,  Methylgruppen  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe, die  ihrerseits  substituiert  sein  können,  in  die 
Aldehydgruppe  überzuführen,  also  Nitrotoluol  beispiels- 
halber zu  Nitrobenzaldehyd  zu  oxydieren.  Hierdurch  ist 
nunmehr  die  Synthese  dieser  Körperklasse  direkt  aus 
Kohlen wasserstofien  ermöglicht.  Als  Zwischenprodukt  bei 
dieser  Reaktion  entsteht  immer  eine  VerbinduDg  von  der 
Formel  X  .  SCrOgClg,  worin  x  einen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstojff  bedeutet,  diese  verliert  leicht  2  HCl.  Es  bildet 
sich  X — 2H.2Cr02Cl,  welches  durch  Wasser  zersetzt 
Aldehyde  liefert. 

Manchesmal  wird  bei  der  Reaktion  auch  der  Kern 
angegrifi'en,  dann  bilden  sich  Ohinone. 

Etard  gewinnt  das  Chromylchlorid  nach  der  Gleichung 

CrgO^K^  -f  4NaCl  +  3  S^O^H^  = 
2Cr02Cl2  -f  SO^Kj  +  2S04Na2  +  3H2SO4, 

indem  er  rauchende  Schwefelsäure,  Kochsalz  und  Kalium- 
bichromat  zur  Darstellung  von  etwa  2  kg  der  Verbindung 
in  einen  Kolben  von  4 — 5  1  Kapacität  im  Verhältnis  der 
Gleichung  zusammengiebt.  Während  der  Reaktion  ent- 
weicht fortwährend  Chlor.  Die  Destillation  wird  unter- 
brochen, wenn  der  Inhalt  des  Kolbens  zu  schäumeu 
beginnt.  Die  Ausbeute  beträgt  dann  70%  der  Theorie. 
Der  Verlust  schreibt  sich  daher,  dafs,  wie  das  entweichende 
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Chlor  anzeigt,  eine  Nebenreaktion,  deren  Verlauf  die 
Formel 

6CrO,CIa  +  SSjO^Hs  =  2  [CrjCSO,)»]  +  2Cr03  -(-  12  Gl  -\-SE^O 

ausdrückt,  neben  der  Hauptgleichung  herläuft. 

Die  Wirkung  der  unverdünnten  Chlorchromsäure  ist 
aufserordentlich  heftig,  wie  es  Walter^  ku  seinem 
Schaden  erfuhr,  als  er  sie  auf  Äthylalkohol  wirken  lassen 
wollte.  Die  energische  Reaktion  führte  zur  Entzündung 
und  Explosion  des  Gemisches,  worüber  er  fast  das  Augen- 
licht verlor.  Später  hat  noch  Carstanjen^  damit  ge- 
arbeitet, aber  ohne  grofsen  Erfolg,  da  er  Eisessig  als 
Verdünnungsmittel  benutzte.  Das  beste  Verdünnungs- 
mittel, und  auf  dieses  kommt  bei  der  Reaktion,  wie  es 
scheint,  alles  an,  ist  wie  Etard  gezeigt  hat,  der  Schwefel- 
kohlenstoff. Man  löst  nach  ihm  z,  B.  Toluol  und  Chromyl- 
chlorid  zu  je  10 '7o  in  Schwefelkohlenstoff  und  giefst 
dann  allmählich  die  Säui^elösung  in  die  Toluollösung. 
Falls  es  nötig,  kühlt  man,  da  der  Schwefelkohlenstoff 
nicht  kochen  soll. 

Man  setzt  so  lange  zu  als  noch  Entfärbung  eintritt, 
was  besser  ist  als  die  theoretische  Menge  zu  nehmen. 
Der  ausgefallene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  zersetzt, 
und  liefert  so  Benzaldehyd.  Nitrobenzol  so  behandelt 
wird  zu  Nitrochinon  oxydiert. 

Es  sollen  hier  noch  die  sehr  genauen  Angaben 
Bornemanns  '  über  die  Darstellung  des  Metatoluylaldehyds 
nach  diesem  Verfahren  wiedergegeben  werden,  welche 
zugleich  beweisen,  dafs  selbst  die  ETARDsche  Art  zu  ar- 
beiten nicht  jede  Explosionsgefahr  ausschliefst. 

Er  verdünnte  35  Teile  reines  Metaxylol  entsprechend 
etwas  mehr  als  1  Molekül  und  100  Teile  Chromylchlorid 
entsprechend  2  Moleküle  mit  Schwefelkohlenstoff  im  Ver- 
hältnis von  15  :  100  und  fügte  die  Chromylchloridlösung 
in  Portionen  von  10—15  g  der  Xylollösung  hinzu.  Nach 
einiger  Zeit  lagert  sich  am  Boden  des  Gefäfses  unter 


'  Ann.  Ch.  Ph.  66.  387.  —  ^  /.  Ch.  110.  51. 
'  B.  17.  1464. 
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Verschwinden  der  roten  Farbe  ein  kristallinischer  brauner 
Niederschlag  ab.  Es  tritt  dabei  starke  Erwärmung  ein, 
weshalb  gekühlt  werden  mufs.  Es  ist  durchaus  notwendig, 
im  Anfange  der  Reaktion  nicht  eher  eine  neue  Portion 
der  Chromylchloridlösung  hinzuzubringen,  als  bis  die  rote 
Farbe  der  Flüssigkeit  einer  schokoladebraunen  Nuancierung 
gewichen,  und  die  Temperatur  hinlänglich  gesunken  ist. 
Andernfalls  können  unliebsame  Explosionen  eintreten. 
Nach  Verlauf  von  7  Stunden  konnte  die  letzte  Portion 
hinzugegossen  werden.  Nach  weiteren  12  Stunden  hatte 
sich  der  Niederschlag  vollkommen  abgesetzt,  und  war  die 
überstehende  Flüssigkeit  fast  farblos  geworden.  Der 
Niederschlag  wurde  auf  einem  mit  Glaswolle  versehenen 
Trichter  abgesaugt  und  mit  SchwefelkohlenstojBP  sorgfältig 
gewaschen.  Alsdann  bringt  man  ihn  in  einen  Kolben, 
der  auf  dem  Wasserbade  angewärmt  wird,  während  eine 
Luftpumpe  den  sich  entwickelnden  Schwefelkohlenstoff 
durch  ein  durch  den  Stopfen  geführtes  Rohr  absaugt. 
Nach  45  Minuten  kam  er  so  zu  einem  völlig  trockenen 
sehr  hygroskopischen  Pulver.  Längeres  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  ist  nicht  ratsam,  da  dabei  leicht  eine 
stürmische  Gasentwickelung  eintritt,  die  den  Kolben  zer- 
sprengt. Die  getrocknete  Doppelverbindung  wird  in 
kleinen  Mengen  in  kaltes  Wasser  eingetragen,  und  zerfällt 
dabei  in  Metatoluylaldehyd,  Chromichlorid  und  Chrom- 
säure. Da  die  letztere  oxydierend  auf  den  entstandenen 
Aldehyd  einwirkt,  ist  es  notwendig,  sie  entweder  sofort 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  zu  zerstören,  und 
den  Aldehyd  unmittelbar  darnach  durch  Destillation  im 
Dampfstrom  überzutreiben,  oder  aber  den  Aldehyd  der 
chromsäurehaltigen  Flüssigkeit  alsbald  durch  Ausschütteln 
mit  Äther  zu  entziehen.  Behufs  weiterer  Reinigung  führt 
man  den  Aldehyd  in  seine  Natriumbisulfitverbindung  über. 
Die  ätherische  Lösung  würde  man  zu  dem  Zweck  mit 
einer  sehr  konzentrierten  Lösung  des  Bisulfits  kräftig 
durchschütteln. 

Nur  bei  Beachtung  aller  der  angeführten  Vorsichts- 
mafsregeln  erhält  man  nach  Bornemann  befriedigende 
Resultate. 
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RiCFiTER^  hat  in  ähnlicher  Art  den  Paranitrobenz- 
aldehyd  dai-gestellt.  Dagegen  gelang  es  nicht  vom  Dinitro- 
toluül  ausgehend  mittelst  Chromylchlorid  zum  Dinitrobenz- 
aldehyd  zu  kommen.  Etard  selbst  giebt  an,  dafs  sein 
Oxydationsmittel  bei  Säuren,  wie  Benzoesäure  etc.  (und 
ebenso  bei  Essigsäure)  zu  keinem  brauchbaren  Resultate 
führt. 

Eisenchlorid  verwendet  man  zu  Oxydationszwecken 
meist  in  wässeriger  Lösung,  indem  man  mit  dieser,  wenn 
in  der  Kälte  keine  Reaktion  eintritt,  kocht.  Dabei  ist 
jedoch  zu  beachten,  dafs  nach  der  Gleichung 
2FeCl3  +  HjO  =  2FeCl2  +  2HC1  +  0  = 
hierbei  stets  Salzsäure  frei  wird.  In  folgender  bewunderns- 
werten Weise  vermied  Bäeyer^  diese  sich  als  störend 
erweisende  Nebeneigenschaft  des  Oxydationsmittels. 

Zur  Darstellung  des  Indoxanthinsäureäthers  eignet 
sich  am  besten  die  Oxydation  des  Indoxylsäureäthers 
mittelst  Eisenchlorid,  jedoch  gehört  diese  Operation  zu 
den  delikatesten  in  der  ganzen  Indigogruppe,  da  die  frei 
werdende  Salzsäure  den  Indoxanthinsäureäther  zersetzt 
und  die  Reaktion  aufserdem  bei  einem  intermediären 
Körper  stehen  bleiben  kann.    Zwecks  Oxydation  wurde 

1  Teil  Indoxylsäureäther  in  4  Teilen  Aceton  aufgelöst 
unter  Zusatz  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  aus 

2  Teilen  käuflichem  kristallisierten  Eisenchlorid.  Dies 
Gemenge  wird  auf  60  °  erwärmt,  mit  einer  auf  dieselbe 
Temperatur  gebrachten  Lösung  von  4  Teilen  kristallisiertem 
Eisenchlorid  in  4  Teilen  Aceton  mit  einem  Mal  versetzt, 
wobei  sich  die  Lösung  dunkelgrün  färbt.  Hierauf  wird 
mit  einer  beträchtlichen  Menge  60 "  warmen  Wassers 
verdünnt,  und  die  gelbgewordene  Lösung  vom  Eisenoxyd- 
hydrat abfiltriert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt. 

Auch  Lösungen  von  Eisenchlorid  in  Eisessig  werden 
verwendet.  Von  Dianin  ist  das  Eisenchlorid  als  aus- 
gezeichnetes Mittel  der  Oxydation  von  JSTaphtolen  zu 
Dinaphtolen  erkannt  worden.  Witt^  löste  daraufhin 
10  g  Paratolylnaphtylamin  in  40  ccm  Eisessig,  mischte 


^  B.  19.  1061.  —  ^  B.  15.  775.  —     B.  21.  728. 
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mit  einer  Lösung  von  10  g  festem  Eisenchloiid  in  eben- 
falls 40  com  Eisessig,  kouhte  kurze  Zeit,  und  kam  so  iu 
der  That  zu  dem  gesuchten  Körper  der  Dinaphtyli-eihe. 
Die  Ausbeute  betrug  aber  nur  4  g. 

(Chromsäui-e  z.  B.  erzeugte  weder  in  der  Kälte  noch 
in  der  Wärme  Spuren  der  Dinaphtylbase.) 

Eisenoxydhydrat  ^  ist  zur  Oxydation  von  Leukobasen 
empfohlen  worden.  Eine  innige  Mischung  z.  B.  von 
1  Teil  salzsaurem  Leukanilin  mit  einem  Überschufs  von 
Eisenoxydhydrat  soll  in  offenen  oder  geschlosseneu  Ge- 
fäfsen  so  lauge  auf  120 — 160"  erhitzt  werden,  bis  eine 
metallisch  glänzende  grüne  Schmelze  entstanden  ist. 
Durch  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  geht  der  ent- 
standene Farbstoff  in  Lösung,  aus  welcher  er  durch  Aus- 
salzen abgeschieden  wird. 

Die  oxydierende  Eigenschaft  des  Hydroxylamins  ist 
verschiedentlich  beobachtet  worden.  So  teilt  Meyer  ^  mit, 
dafs  Hydroxylamin  auf  das  Oxanthranol  —  die  Ver- 
bindung wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  2—3  Stunden 
auf  160 — 170°  erhitzt  —  wesentlich  oxydierend  wirkt, 
indem  neben  Salmiak  Antrachinon  gebildet  wird,  von 
dem  ein  Teil  gleichzeitig  in  eine  Oxyimidoverbindung 
übergeht. 

Krokonsäure  ^  ist  durch  Hydroxylamin  in  das  Pentoxim 
der  Leukonsäure  verwandelt  worden,  welchem  Vorgange 
ebenfalls  eine  Oxydation  zu  Grunde  liegt.  Häufig  geht 
aber  die  Wirkung  des  Mittels  selbst  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  in  ganz  andrer  Richtung  vor  sich,''^  so  dafs 
es  als  Oxydationsmittel  kaum  in  Betracht  kommen  kann. 

Das  Kaliumbichromat,  welches  aber  neuerdings  sehr 
zweckmäfsig  durch  das  Natriumbichromat  (siehe  dort) 
immer  mehr  verdrängt  wird,  bildete,  nachdem  die  Chrom- 
säure aus  ihm  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  etwa  1  :  3, 
in  Freiheit  gesetzt  war,  unter  dem  Namen  Chromsäure- 
gemisch eines  der  am  häufigsten  zur  Verwendung  kommen- 


'  1).  B.  P.  19484.  —  ^  pr.  Ch.  137.  497.  -  »  5.  19.  305 
*  B.  20.  614. 
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den  Oxydationsmittel.  Das  so  erhaltene  G-emisch  setzt 
man  dem  zu  Oxydierenden  zu,  oder  läfst  es  in  dünnem 
Strahle  zufiiefsen,  worauf  man  die  Reaktion  sich  in  der 
Kälte  vollzielien  läfst,  oder  wenn  nötig  auch  längere  Zeit 
die  Einwirkung  durch  Kochen  unterstützt. 

Die  Wirksamkeit  berechnet  man  unter  der  Annahme, 
dafs  die  Chrorasäure  bei  der  Reaktion  in  Chromoxyd 
CrgOg  übergeht. 

Die  seiner  Zeit  von  Fittig^  geäufserte  Ansicht,  dafs 
alle  Orthoverbindungen  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  nicht  die  für  die  Meta-  und 
ParaVerbindungen  charakteristischen  Oxydationsprodukte 
liefern,  sondern  ganz  zerstört  werden,  kann  nach  einzelnen 
im  Laufe  der  Jahre  gemachten  Beobachtungen  nicht 
mehr  voll  aufrecht  erhalten  werden.^ 

Die  genauere  Art  des  Arbeitens  mit  dem  Chromsäure - 
gemisch  siehe  beim  Natriumbichromat. 

Kaliumchlorat  ist  namentlich  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure als  Oxydationsmittel^  verwendet  worden.  Man  be- 
achte aber,  dafs  es  auch  chlorierend  wirken  kann.  Präger^ 
löste  z.  B.  5  g  «-Phenylpropylen-i/;  thioharnstoff  in  50  ccm 
eines  aus  gleichen  Teilen  roher  Salzsäure  und  Wasser 
hergestellten  Gemisches ,  fügte  die  aequivalente  Menge 
Kaliumchlorat  (1  Molekül  KCIO3  auf  1  Molekül  Basis) 
unter  geringem  Erwärmen  hinzu,  worauf  sich  das  Oxy- 
dationsprodukt nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  teils 
in  weifsen  Kristallen,  teils  als  braunes  Harz  abschied, 
welches  beim  Behandeln  mit  Alkohol  ebenfalls  die  weifsen 
Kristalle  gab. 

Andrea SCH übergofs  5  g  Sulf hydantoin  mit  50  ccm 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,08  und  trug  in  5  Portionen 
4,2  g  Kaliumchlorat  ein.  Eine  etwaige  zu  heftige  von 
Chlorentwickelung  begleitete  Reaktion  verhinderte  er 
durch  sofortiges  Abkühlen.  Beim  Einhalten  dieser  Vor- 
sichtsmafsregel  löste  sich  alles  ohne  merkbare  Chlor- 
entwickelung und  die  farblose  Flüssigkeit  trübte  sich 


'  Z.  Ch.  1871.  179.  -  "  Rkmsen,  Am.  Qi.  1.  36. 

='  M.  Ch.  4.  134.  —     B.  22.  2994.  —     B.  13.  1423. 
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bald  durch  ein  abgeschiedenes  Kristallmehl.  Nach  der 
Gleichung 

C3H4N2SO  +  H2O  +  30  =  CsHeNjSOg 

war  das  Sulfhydantoin  zur  Carbamidsulfonessigsäure 
oxydiert  worden. 

Die  Ausbeute  an  Kalisalz  betrug  im  Durchschnitt  70% 
vom  Gewichte  des  verwendeten  Sulf hydantoins ,  doch 
müssen  die  angegebenen  Bedingungen  genau  eingehalten 
werden,  da  sonst  oft  gar  kein  Kalisalz  erhalten  wird. 

Das  Kaliumferricyanid  ist  ein  in  alkalischen  Lösungen 
zu  verwendendes  Oxydationsmittel.  Nach  der  Gleichung 
2FeCy3K3  +  2K0H  =  2FeCy6K,  +  H^O  +  O  = 

geht  es  hierbei  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  Kaliumferro- 
cyanid  über,  und  schlägt  infolgedessen  die  tiefrote  Farbe 
des  ersteren  in  die  schwachgelbe  des  letzteren  um. 

Für  gewöhnlich  verwendet  man  als  Alkali  Kalium- 
oder Natriumhydroxyd,  sollten  diese  aber  den  zu  oxy- 
dierenden Körper  resp.  das  Endprodukt  angreifen,  so 
nimmt  man  eine  Lösung  von  Natriumkarbonat. 

Baeyek  '  oxydierte  Phenylacetylen  zu  Diphenyldiace- 
tylen,  indem  er  die  1  Molekül  des  Acetylens  entsprechende 
Menge  der  Kupferverbindung  desselben  in  eine  kalt  ge- 
sättigte und  mit  1  Molekül  Kali  versetzte  Lösung  von 
1  Molekül  Ferricyankalium  eintrug,  und  24  Stunden 
stehen  liefs.  Der  Niederschlag  wurde  getrocknet  und 
mit  Alkohol  extrahiert. 
2HC  =  C  .  CßHs  +  0  =  H2O  -f  CßHs  -  C  =  C-  C  =  C-  G^E^. 

Doch  arbeitet  man  auch  gelegentlich  mit  einem  grofsen 
Überschufs  des  Oxydationsmittels,  so  löste  Notes  ^  50  g 
Kaliumferricyanid  und  23  g  Ätzkali  in  200  g  heifsem 
Wasser,  gab  2  g  Nitrotoluol  zu  und  kochte  2 — 3  Stunden 
am  Bückflufskühler.  Es  bildete  sich  Ortho-  und  Paranitro- 
benzoesäure.  Toluol  wird  von  dem  Mittel  nur  äufserst 
schwer  oxydiert.  Bemerkenswert  erscheint,  dafs  er^  mit 
der  gleichen  Menge  25  mal  mehr  Paranitrotoluol  als  Toluol 
oxydieren  konnte. 


1  B.  15.  57.  —  ^  B.  16.  53.  —     B.  IG.  2296. 
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Kaliumjodat  hat  in  mit  Schwefelsäure  versetzter 
Lösung  als  Oxydationsmittel  Verwendung  gefunden. 

Kaliummanganat  ist  von  Baeyer  zur  Oxydation 
solcher  Körper  verwendet  worden,  welche  durch  Kalium- 
permanganat sogleich  weiter  zersetzt  werden,  indem  es 
weit  schwächer  als  dieses  wirkt.  Man  erhält  eine  Lösung 
desselben  durch  Zusatz  einer  nicht  zu  grofsen  Menge 
Alkohol  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  Kalium- 
permanganat. 

Fahlberg  und  List^  fanden,  dafs  sich  die  Darstellung 
der  Orthosulfaminbenzoesäure  am  einfachsten  gestaltet, 
wenn  man  Orthotoluolsulfamid  mit  alkalischer  Manganat- 
lösung  oxydiert.  Sie  erhielten  dieses  Oxydationsmittel 
durch  Zusammenschmelzen  von  2  Teilen  Kali  und  1  Teil 
Braunstein  und  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser.  Der 
Gehalt  an  Manganat  läfst  sich  leicht  durch  Titration  mit 
Oxalsäure  ermitteln.  Man  wendet  zweckmäl'sig  einen 
Uberschufs  an  Manganatlösung  an.  Die  Oxydation  voll- 
zieht sich  bei  Wasserbadtemperatur  schon  in  wenigen 
Stunden.  Den  Uberschufs  an  Manganat  zerstört  man 
schliefslich  durch  Zugabe  von  Alkohol.  Durch  Aus- 
schütteln der  Lösung,  die  nach  dem  Abfiltrieren  vom 
Braunstein,  durch  Säurezusatz  fast  neutralisiert  und  dann 
stark  eingedampft  war,  erhielten  sie  eine  der  theoretisch 
möglichen  Menge  nahezu  gleichkommende  Ausbeute. 

Im  Gegensatz  zu  dem  aufser  in  den  angeführten 
Specialfällen  kaum  jemals  verwendeten  Kaliummanganat 
ist  das  Kaliumpermanganat  nun  dasjenige  Oxydations- 
mittel, das  an  Häufigkeit  der  Anwendung  alle  andern 
überragt.  Seine  Verwendbarkeit  in  neutraler,  alkalischer 
und  saurer  Flüssigkeit,  sowie  seine  Eigenschaft,  sich  bei 
der  Oxydation  zu  entfärben,  wodurch  der  Endpunkt  seiner 
Wirksamkeit  meist  sehr  leicht  erkannt  werden  kann,  sind 
Vorzüge,  die  seine  häufige  Verwendung  erklärlich  machen. 

Verwendet  man  es  in  neutraler  Lösung,  so  zerfällt 
es  nach  der  Gleichung 

SMnO^K  +  XH2O  =  2MnOjxH,0  +  2K0H  +  O3 


^  B.  21.  243. 
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in  den  oxydierend  wirkenden  Sauerstoff,  sich  abscheidendes 
Mangansuperoxydhydrat  und  Kaliurahydroxyd.  ist  dieses 
letztere  störend,  so  leitet  man  während  des  Zusatzes  des 
Permanganats,  welches  man  für  gewöhnlich  laugsam  zu- 
fliefsen  läfst,  Kohlensäure  durch  die  Lösung  (siehe  weiter- 
hin). Man  hört  mit  der  Zugabe  der  Permanganatlösung 
auf,  wenn  nach  längerer  Zeit  (auch  bis  24  Stunden)  keine 
Entfärbung  mehr  eintritt.  Man  verwendet  im  allgemeinen 
Permanganatlösungen,  welches  ca.  40  g  des  kristallisierten 
Salzes  im  Liter  enthalten. 

Das  Verfahren  bei  der  Oxydation  alkalischer  Flüssig- 
keiten entspricht  ganz  dem  bei  neutralen  Lösungen  zu 
befolgenden,  und  berechnet  man  in  beiden  Fällen  den 
theoretischen  Wirkungswert  des  Oxydationsmittels  unter 
dem  Gesichtspunkte,  dafs  sich  Mangansuperoxydhydrat  in 
den  betreffenden  Flüssigkeiten  ausscheidet. 

Arbeitet  man  dagegen  in  sauren  Lösungen,  so  wird 
das  Mangan  als  gelöstes  Oxydul  in  Rechnung  zu  ziehen 
sein,  denn  dann  geht  die  Oxydation  nach  der  Gleichung 

SMnO^K  +  3H2SO4     2MnS04  -f  K^SO^  -f  0^  +  SH.O 
vor  sich.    Man  pflegt  in  diesem  Falle  so  zu  arbeiten, 
dafs  man  abwechselnd  Säure  und  Permanganat  zugiebt, 
nicht  etwa  die  ganze  Säuremenge  von  vornherein  zusetzt. 

Die  Art  seiner  Wirksamkeit  ist  natürlich  eine  je  nach 
den  Bedingungen,  unter  welchen  es  Verwendung  findet, 
variierende.  Als  Fahlberg  und  List^  Orthotoluolsulf- 
amid  in  neutraler  Lösung  damit  oxydierten,  erhielten  sie 
Benzoesäuresulfinid,  und  in  dem  Mafse,  wie  bei  der  Zu- 
setzung  des  Permangan ates  freies  Alkali  entstand,  bildete 
sich  Orthosulfaminbenzoesäure. 

Als  sie  ihr  Ausgan gsraaterial  in  stark  alkalischer 
Lösung  mit  Permanganat  behandelten ,  kamen  sie  zur 
Orthosulfamiubenzoesäu]'e.  Als  sie  aber  ihren  Körper  mit 
Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure, 
oder,  indem  sie  während  der  Oxydation  Kohlensäure 
einleiteten,  oxydierten,  trat  sehr  rasch  Oxydation  ein  und 
es  wurde  mehr  als  die  doppelte  Menge  des  zur  Oxydation 


1  J?.  21.  243. 
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der  Mettylgruppe  erforderlichen  Permanganates  verbraucht. 
Wie  der  Versuch  ergab,  enthielt  die  Lösung  orthosulfo- 
benzoesaures  Kalium  und  Kaliumnitrat.  Nach  der 
ScHLÖSiNGschen  Methode  konstatierten  sie,  dafs  der  Gre- 
samtstickstofF  des  Toluolsulfamids  zu  Salpetersäure  oxy- 
diert war. 

Die  sehr  heftige  Wirkung  des  Permanganates  ist 
häufig  beobachtet  worden,  so  fand  Cottau,^  dafs  die  Ein- 
wirkung des  Mittels  schon  in  der  Kälte  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Chloralhydrat  in  zwei  Phasen  verläuft;  in 
der  ersten  wird  das  Molekül  des  Chlorals  vollkommen 
zerstört,  es  entwickelt  sich  Chlor,  Sauerstoff  und  Kohlen- 
säure, während  das  Kaliumpermanganat  in  Braunstein 
und  Kaliummanganat  übergeführt  wird,  welches  letztere 
alsdann  in  der  zweiten  Phase  das  Chloral  in  Chloroform 
überführt,  gleichzeitig  tritt  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
auf,  allein  keine  Spur  von  Chlor. 

Den  geringen  Uberschufs  von  Permanganat,  der  nach 
beendeter  Reaktion  nicht  mehr  entfärbt  wird,  zerstört 
man  durch  ein  wenig  Alkohol,  oder  schweflige  Säure 
resp.  durch  etwas  ameisensaures  Natrium. 

Die  Verwendung  alkalischer  Kupferlösungen  zu 
Oxydationszwecken  ist  allgemeiner  nur  für  den  Trauben- 
zucker bekannt,  das  Mittel  kann  aber  auch  bei  vielen 
andern  Substanzen  erfolgreich  für  synthetische  Zwecke 
verwendet  werden.  So  erhält  man  nach  Bösler^  das 
Anisil  am  besten  durch  Oxydation  des  Anisoins  auf  diese 
Art.  1  Teil  AnisoYn  wird  in  5  Teilen  70  Voigen  Alkohols 
heifs  gelöst,  und  so  lange  mit  einer  alkalischen  möglichst 
konzentrierten  Kupferlösung  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
blau  gefärbt  ist.  Man  filtriert  die  Flüssigkeit  heifs  vom 
Kupferoxydul  ab,  und  fällt  das  Anisil  mit  Wasser  aus. 
Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Breuer  und  Zincke^  lösten  Acetylkarbinol  in  20 
Teilen  Wasser  und  setzten  auf  1  Molekül  6  Moleküle  in 
Wasser  gelöstes  Ätznatron  zu.  Hierauf  wurde  eine  Lösung 
von  2  Molekülen  Kupfersulfat  zugefügt  und  einige  Zeit 


'  B.  18.  B.  376.  —  »  J5.  14.  327.  —  "  B.  13.  639. 
Laasar-Cohn.  16 
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auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Oxydation  war  nach 
folgenden  Gleichungen  verlaufen 

CH3-C0-CH,0H  =  CH3  -COH  +  HCOH 
Acctylkarbinol  Aldehyd       Formal  dehyd 

CHg  —  COH  +  HCOH  +  0  =  GH, -  CHOH  -  COOH 

Milchsäure. 

E.  Fischer^  fand,  nachdem  andre  Mittel  nicht  zum 
Ziele  geführt  hatten,  in  der  alkalischen  Kupferlösung  ein 
brauchbares  Agens,  um  das  Benzfurom  in  Benzfuril  über- 
zuführen. Er  löste  2  Teile  Benzfuroln  heifs  in  35  Teilen 
Alkohol  und  versetzte  die  Flüssigkeit  mit  70  Teilen  einer 
schwach  alkalischen  Kupferlösung  (enthaltend  6  Teile 
kristallisierten  Kupfervitriols  und  die  nötige  Menge  Wein- 
säure und  Natron),  und  fügte  so  viel  Wasser  zu,  dafs 
beide  Flüssigkeiten  sich  mischten.  Hält  man  die  Tem- 
peratur auf  50°,  so  ist  die  Oxydation  rasch  beendet. 
Sobald  eine  filtrierte  Probe  FEHLiNGsche  Lösung  in  ge- 
linder Wärme  nicht  mehr  reduziert,  wird  die  Flüssigkeit 
mit  Wasser  verdünnt,  filtriert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt. 

Kupferoxyd  führt  salzsaures  Leukanilin,  wenn  es 
damit  gemischt  und  auf  120 — 160 "  erhitzt  wird  in 
Fuchsin  über.^  Weitere  Verwendung  scheint  es  bei  der 
Synthese  organischer  Verbindungen  nicht  gefunden  zu 
haben. 

Kupferoxydhydrat  haben  Habermann  und  König  ^ 
in  alkalischer  und  neutraler  Lösung  oft  unter  mehrstündi- 
gem Kochen  als  Oxydationsmittel  für  die  verschiedenen 
Zuckerarten  verwendet.  Galaktose  lieferte  z.  B.  dabei: 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Milchsäure,  so- 
wie nicht  fest  bestimmte  andre  Säuren. 

Mit  Kupfersulfat  wird  z.  B.  in  folgender  Weise  oxy- 
diert.^ Möglichst  reines  Dimethylanilin  wird  behufs  feinerer 
Verteilung  mit  viel  trockenem  Kochsalz  oder  Kreide,^ 
ca.  50  /o  gepulvertem  Kupfervitriol  und  ca.  20  %  flüssi- 
gem (kresolhaltigem)  Phenol  8 — 10  Stunden  auf  50 — 60* 


^  Ann.  211.  229.  —  «  D.  E.  P.  19484.  —  «  M.  Ch.  5  208. 

<  Friedländer,  Farbenfabrilcat.  33.  —  ^  B.  B.  P.  32829. 
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erhitzt.  Das  Phenol  wirkt  vermutlicli  dui'cli  Übergang  in 
Chinonderivate  (Chloranil)  Sauerstoff  übertragend.  Aus 
dem  Reaktionsprodukt  wird  Methylviolett  dargestellt. 

Der  tSauerstoffgehalt  der  Luft  vermag  leicht  oxydier- 
bare Körper,  wenn  sie  längere  Zeit  in  offenen  Grefäfsen 
stehen,  selbst  quantitativ  in  ihr  Oxydationsprodukt  über- 
zuführen, wie  aus  den  Versuchen  Bandrowskys^  hervor- 
geht. Er  oxydierte  so  in  mäfsig  verdünnten  Lösungen 
salzsaures  Paraphenylendiamin  und  Paraamidophenol.  Bei 
ersterem  verlief  die  Reaktion  nach  der  Grleichung 

CeH,(NH,),  -1-  0      H^O  +  CßHeN, 
und  war  die  Ausbeute  fast  theoretisch.    Viel  schneller 
kam  er  allerdings  zum  Ziele,  als  er  Sauerstoffgas  durch 
die  Lösung  leitete,  oder  Wasserstoffsuperoxyd  anwandte. 

Glaser^  hat  das  Diphenyldiacetylen,  diese  so  merk- 
würdige Verbindung,  die  jetzt  aus  dem  Phenylacetylen- 
kupfer  durch  Kaliumferricyanid  (siehe  dort)  erhalten  wird, 
zuerst  so  dargestellt,  dafs  er  die  Kupferverbindung  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  Zutritt  von  Luft  stark 
schüttelte,  wobei  sie  zu  Kupferoxyd  und  Diphenyldiace- 
tylen oxydiert  wurde. 

Viel  wichtiger  als  in  den  erwähnten  Fällen  ist  die 
Luftoxydation  geworden,  als  Hofmann  ^  die  Tbatsache, 
dafs  Alkohole  in  Berührung  mit  Luft  und  Platin  zu 
Aldehyden  oxydiert  werden,  zur  Darstellung  des  bis  dahin 
unbekannten  Formaldehyds  verwertete,  der  auch  heute 
noch  allein  nach  dieser  Methode  in  gröfseren  Mengen 
gewonnen  werden  kann.  Er  leitete  Methylalkoholdämpfe 
mit  Luft  gemischt  über  eine  glühende  Platinspirale,  hier- 
bei findet  eine  flammenlose  Verbrennung  desselben  zu 
Formaldehyd  statt,  der  in  einem  Kühler  kondensiert  wird. 
Tollens*  hat  dann  die  Apparate  für  den  Zweck  ver- 
bessert. Von  LoEW  ^  rührt  die  wichtige  Beobachtung 
her,  dafs  weit  vorteilhafter  als  Platin  oberflächlich  oxy- 
dierter Kupferdraht  wirkt.  Statt  der  früher  gewinnbaren 
höchstens  372%  haltenden  Destillate,  brachte  er  es  zu 


'  M.  Ch.  10.  124.  —  «  Ann  154.  159. 
Ann.  145.  358.  —  *  B.  16.  917.  —  ^  J.  pr.  Ch.  141.  323. 
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solchen  von  15 — 20%  Aldeliydgelialt.  Auf  diese  Art 
können  nach  LoEW  nicht  nur  Alkohole,  sondern  auch 
Äther,  Ester  und  Kohlenwasserstoffe,  ja  sogar  Basen  in 
Aldehyde  übergeführt  werden.  So  liefern  Äthyläther  und 
Essigäther  Acetaldehyd,  Toluol  Benzaldehyd,  Äthylamin 
giebt  Acetaldehyd  und  Stickoxyd. 

Mit  dem  durch  Fällung  erhaltenen  Mangansuperoxyd 
oder  dessen  Hydrat  oxydiert  man  meist  saure  Lösungen, 
z.  B.  schwefelsaure  oder  eisessigsaure  Lösungen  basischer 
Körper.  Man  fügt  auch  wohl  natürlichen  Braunstein 
oder  Hausmannit  (Manganoxyduloxyd)  zu. 

Das  Natriumbichromat  hat  vor  dem  Kalium- 
bichromat,  von  dem  1  Teil  etwa  10  Teile  "Wasser  von 
20°  erfordert,  den  grofsen  Vorzug,  schon  in  2 — 3  Teile 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löslich  zu  sein, 
und  kann  deshalb  in  Lösung  angewandt  werden,  ohne 
dafs  die  Flüssigkeit  dadurch  allzusehr  verdünnt  wird. 
Der  Gehalt  des  käuflichen  Salzes  an  Chromsäure  ist  aber 
nicht  immer  konstant,  mufs  also,  wenn  nicht  Farben- 
erscheinungen bei  der  Oxydation  ein  Urteil,  ob  die  zu- 
gesetzte Menge  genügend  ist,  abgeben,  wenn  nötig,  durch 
Titration  bestimmt  werden. 

Das  Anilin  oxydiert  man  nach  Nietzki^  anstatt 
mittelst  des  früher  von  ihm  eingeführten  Kaliumbichromats^ 
mittelst  des  Natriumsalzes  folgendermafsen  zu  Chinon. 

Zu  einem  Gemisch  von  1  Teil  Anilin,  25  Teilen 
Wasser  und  8  Teilen  Schwefelsäure  wird  eine  konzen- 
trierte Lösung  von  Natriumbichromat  unter  guter  Kühlung 
allmählich  zugegeben.  Das  Gemisch  färbt  sich  bald 
dunkelgrün,  gegen  Ende  der  Operation  tief  blauschwarz. 
Nach  fernerem  Zusatz  verschwindet  der  vorhandene  Nieder- 
schlag zum  gröfsten  Teil,  und  man  erhält  eine  trübe 
braune  Flüssigkeit,  in  welcher  hauptsächlich  Chinon  neben 
Chinhydron  suspendiert  ist.  Letzteres  läfst  sich  durch 
weiteren  Chromatzusatz  zu  Chinon  oxydieren. 

Für  die  Darstellung  von  Hydrochinon  wird  durch 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  alles  reduziert,  und  die 


1  B.  19..  1468.  —  *  Ann.  215.  127. 
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filtrierte  Flüssigkeit  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  direkte 
Ausschüttelung  des  Chinons  ist,  weil  sich  dabei  leicht 
eine  Emulsion  bildet,  kaum  ausführbar.  Das  Hydrochinon 
löst  man  alsdann  in  möglichst  wenig  Wasser,  fügt  auf 
1  Teil  des  ersteren  etwa  2  Teile  Schwefelsäure  zu,  und 
versetzt  die  Flüssigkeit  so  lange  unter  guter  Kühlung 
mit  Natriumbichromatlösung,  bis  sich  das  zu  Anfang  aus- 
geschiedene Chinhydron  in  rein  gelbes  Chinon  verwandelt 
hat.  Man  filtriert  es  direkt  ab,  und  schüttelt  den  Rest  mit 
Äther  aus.  Ausbeute  an  Chinon  aus  Hydrochinon  theoretisch. 

Wenn  die  Temperatur  des  Oxydationsgemisches  für 
die  Chinon  darstellung  aus  Anilin  stets  auf  5 — 10^  ge- 
halten wurde,  konnte  Nietzki  Ausbeuten  bis  zu  85  % 
an  rohem  Hydrochinon  erzielen.  Alsdann  hat  aber 
ScHNiTER^  durch  eine  kleine  Abänderung  die  Ausbeute 
noch  weiter  zu  steigern  vermocht.  Er  setzte  das  Oxy- 
dationsmittel, als  welches  ihm  allerdings  Kaliumbichromat 
diente,  in  zwei  Abschnitten  zu.  Nachdem  das  erste  Drittel 
eingetragen  war,  fügte  er  die  letzten  zwei  Drittel  erst  nach 
12 — 24  stündigem  Stehen  zu.  Nunmehr  erhielt  er  aus 
20  g  Anilin  19  g  Chinon  also  etwa  86  7o  der  theoretischen 
Menge.  So  ist  nunmehr  das  Chinon,  für  welches  die 
chemischen  Fabriken,  bevor  es  Nietzki  aus  Anilin  dar- 
stellen lehrte,  einen  Preis  verzeichneten,  der  dem  des 
metallischen  Goldes  ziemlich  nahe  kam,^  mit  Leichtigkeit 
in  gröfseren  Mengen  zugänglich. 

Man  befindet  sich  nicht  oft  in  der  Lage,  die  Schwefel- 
säure der  zu  oxydierenden  Substanz  in  beliebiger  Menge 
zusetzen  zu  können,  ohne  dafs  diese  darunter  leidet;  des- 
halb giebt  man  meistens  die  nötige  Menge  der  Schwefel- 
säure zur  Lösung  des  Natriumbichromates,  und  oxydiert 
nun  mit  diesem  Chromsäuregemisch. 

Natriumnitrit  ist  ein  nicht  häufig  gebrauchtes,  aber 
für  manche  Zwecke,  wie  Nölting  gefunden  hat,  sehr 
passendes  Oxydationsmittel.  Nietzki  xmd  Steinmann  ^ 
kamen  mit  ihm  in  folgender  Art  vom  Pyrogallol  zum 
Purpur ogallin,  wobei  die  Ausbeute  besser  als  nach  irgend 


^  B.  20.  2283.  —  2  B.  10.  1934.  —     B.  20.  1278. 
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einem  andern  Verfahren  war.  Man  trägt  in  eine  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Pyrogallollösung  unter  guter  Küh- 
lung so  lange  Natriumnitritlösung  ein,  als  noch  eine  starke 
Stickstoffentwickelung  erfolgt.  Der  ausfallende  Körper 
wird  unter  Tierkohlezusatz  umkristallisiert. 

Einige  Jahre  früher  hat  Bernthsen^  mit  diesem 
Mittel  das  Methylhydrophenylacridin  behandelt.  Als  er 
auf  dasselbe  in  alkoholischer  Lösung  salpetrigsaures  Natrium 
und  Salzsäure  wirken  liefs,  änderte  die  Flüssigkeit  sofort 
die  Farbe,  und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols,  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkali  erhielt  er  das  Methyl- 
phenylacridiniumoxydhydrat.  Mithin  ist  die  Methylgruppe 
der  Verbindung  erhalten  geblieben,  ein  Fall,  für  den 
kein  analoges  Beispiel  bekannt  ist. 

Nachdem  Dumas  und  Stas  auf  rein  theoretischem 
Wege  ^  zu  der  Uberzeugung  gekommen  waren,  dafs  Alkohol, 
unter  dem  Einflufs  von  Alkalien,  sich  des  Sauerstoffs  des 
Wassers  bemächtigen  mufs,  um  Essigsäui'e  zu  bilden, 
fanden  sie  als  geeignetstes  Alkali  für  diesen  Zweck  den 
von  ihnen  zuerst  dargestellten  Natronkalk,  der  nach 
ihnen  so  bereitet  wird,  dafs  man  gleiche  Teile  zum  E,ot- 
glühen  erhitzten  Kaliumhydroxyds  und  gepulverten  Atz- 
kalk mengt.  Dieses  heifs  zubereitete  Gemisch  wird  nach 
dem  Erkalten  sehr  hart  und  läfst  sich  dann  pulverisieren. 

Begiefst  man  ein  solches  Gemenge  mit  absolutem 
Alkohol,  so  verbindet  sich  dieser  sogleich  damit.  Den 
überschüssigen  Alkohol  verjagt  man  im  Wasserbade  und 
hat  dann  einen  festen  aus  Kalk,  Kali  und  Alkohol  be- 
stehenden B,ückstand.  Erwärmt  man  diesen  unter  Luft- 
abschlufs  im  Glasrohr,  so  tritt  ohne  Schmelzung  oder 
Schwärzung  reichliche  Gasentwickelung  ein,  welches  Gas 
Wasserstoff  ist,  während  aus  dem  Rückstand  die  Essig- 
säure durch  stärkere  Säuren  abgeschieden  werden  kann 
CHs  ~-  CH2OH  -f  KOH  =  CHs  —  COOK  ~\-  2  H^. 

Brodie  kam  mit  Hilfe  des  Verfahrens  vom  Ceryl- 
alkohol  zur  Cerotinsäure  und  vom  Myricylalkohol  zur 
Melissinsäure.  ^ 


^  B.  16.  1817.  —  «  Ann.  35.  133.  —  »  Ann.  71.  149. 
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Hell^  hat  dann  eine  quantitative  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  und  der  Atomigkeit 
höherer  Fettalkohole  auf  dieser  Oxydationsraethode  be- 
gründet. Die  Menge  des  beim  Erhitzen  des  Fettalkohols 
mit  Natronkalk  entwickelten  Wasserstoffs  ist  abhängig 
von  dem  Molekulargewicht  des  ersteren.  Bei  gleicher 
absoluter  Menge  wird  der  Alkohol  mit  dem  gröfseren 
Molekulargewicht  eine  geringere  Wasserstoffmenge  liefern, 
als  der  mit  dem  kleineren  Molekulargewicht.  Da  nun 
Alkohole  und  Aldehyde  vom  gleichen  Kohlenstoffgehalt 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dieselbe  Säure  liefern, 
das  entwickelte  Wasserstoffvolum  aber  bei  ersteren  doppelt 
so  grofs  sein  wird,  so  kann  man  zugleich  auf  diese  Art 
entscheiden,  ob  ein  hochmolekularer  Körper,  bei  dem  die 
gewöhnlich  brauchbaren  Unterscheidungsmittel  nicht  mehr 
anwendbar  sind,  in  diese  oder  jene  Reihe  gehört. 

Später  hat  Liebermann  ^  sich  auf  diesem  Wege  Auf- 
schlufs  über  den  Coccerylalkohol  verschaffen  wollen,  doch 
verlief  die  Oxydation  auf  diesem  Wege  ganz  unregelmäfsig, 
während  er  mittelst  einer  Lösung  von  Chromsäure  in 
Eisessig  zu  einer  wohl  charakterisierten  Säure  kam. 

Das  Nitrobenzol  als  Oxydationsmittel  ist  durch  den 
CouPiERschen  Fuchsinprozefs  sehr  bekannt  geworden;  jene 
Darstellung  beruht  darauf,  dafs  eine  Mischung  von  Anilin 
und  Toluidin,  Nitrobenzol  und  -l'oluol  unter  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  nebst  wenigen  Prozenten  Chlorzink  oder 
Eisenchlorür  auf  180—190"  erhitzt  wird.  Die  Ausbeute 
an  Fuchsin  ist  nicht  viel  von  der  nach  dem  älteren  Arseu- 
säureverfahren  (etwa  38%)  verschieden,  aber  es  hat  den 
grofsen  Vorzug  der  Ersparnis  des  Arbeitens  mit  der  gif- 
tigen Arsensäure. 

Zu  Oxydationen  im  Laboratorium  hat  es  selten  ge- 
dient. 

Lellmann  und  Geller  ^  erhitzten  5  g  Piperidin  mit 
22  g  Nitrobenzol  während  4  Stunden  im  Einschlufsrohr 
auf  250  —260°  und  kamen  so  zum  Pyridin,  doch  war 
die  Ausbeute  nicht  befriedigend. 


'  Ann.  223.  269.  —  «  B.  20.  962.  —  »  B.  21.  1921. 
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Die  Einwirkung  des  Ozons  auf  organische  Körper 
ist  schon  lange  untersucht  worden.^  Da  bei  derselben 
meist  Körper  von  einer  sonst  kaum  in  dem  Mafse  be- 
kannten Neigung  zu  aufserordentlich  heftigen  Explosionen 
erhalten  werden,  ist  bei  derartigen  Versuchen  mit  der 
allergröfsten  Vorsicht  zu  verfahren.  Hoüzeau  und  Renard^ 
haben  aus  dem  Benzol  einen  solchen  Körper,  den  sie 
Ozobenzol  nennen,  erhalten,  und  Berthelot ^  berichtet 
von  einer  aufserordentlich  explosiven  Flüssigkeit,  die  er 
durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  absoluten  Äther  erhielt. 

Im  Gegensatz  hierzu  berichtet  allerdings  Leeds,'^  dafs 
er  bei  der  Oxydation  von  Benzol  durch  Ozon  nur  Kohlen- 
säure, Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  nebst 
einem  schwarzen  amorphen  Körper,  aber  kein  Ozobenzol 
erhalten  habe.  Er  untersuchte  auch  die  Wirkung  des 
nascierenden  Sauerstoffs,  den  er  durch  die  Einwirkung  von 
oberflächlich  mit  Wasser  übergossenem  Phosphor  auf  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt.  Ist  kein  Benzol 
zugegen,  so  wird  Ozon  gebildet,  fügt  man  aber  solches 
zu,  so  verschwindet  die  Ozonreaktion.  Im  Sonnenlicht 
bildet  sich  Phenol  und  Oxalsäure.  Im  zerstreuten  Tages- 
licht bildet  sich  Oxalsäure  aber  kein  Phenol. 

Das  Platinchlorid  wird  seiner  Kostspieligkeit  halber 
nur  sehr  selten  zu  Oxydationen  verwendet.  Platinschwarz 
und  platinierter  Asbest  unterstützen  bekanntlich  die 
Wirkung  des  Luft-  oder  freien  Sauerstoffs. 

Nach  DuLLO^  kann  man  übrigens  Platin  ohne  jeden 
schwarzen  Rückstand  und  selbst  in  bedeutenden  Mengen  in 
verhältnismäfsig  kurzer  Zeit  zur  Lösung  bringen,  wenn  man 
den  Druck,  unter  dem  das  Königswasser  kocht,  vergröfsert. 
Man  bewerkstelligt  das  am  besten  dadurch,  dafs  man  die 
Lösung  in  einem  Kolben  vornimmt,  den  man  mit  einem 
gebogenen  Glasrohr  verschliefst,  dessen  längerer  Schenkel 
etwa  1  m  tief  in  Wasser  taucht.  Die  Dämpfe  der  Säure 
überwinden  wohl  noch  diesen  Druck,  trotzdem  geht  aber 
die  Lösung  in  kurzer  Zeit  ohne  Rückstand  vor  sich. 


>  Ann.  125.  207.  —  ^  Cr.  76.  572.  —  "  Cr.  92.  895. 
*  B.  14.  975.  —  ''  J.  pr.  Ch.  78.  370. 
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Ein  Platinschwarz  von  grofser  katalytischer  Kraft 
erhält  man  nach  Zdrawkowitch,  ^  wenn  man  zu  einer 
kochenden  Lösung  von  15  ccm  Glycerin  von  etwa  1,220 
spec.  Gew.  und  10  ccm  Kalilauge  von  1,08  spec.  Gew. 
tropfenweise  3 — 5  ccm  Platinchloridlösung  von  etwa  10% 
Gehalt  gieht.  Fast  augenblicklich  scheidet  sich  das  Platin 
als  schwarzer  Niederschlag  aus,  den  man  einige  Minuten 
kocht,  damit  er  sich  gut  absetzt,  und  nach  dem  Dekan- 
tieren erst  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  vollständig 
auswäscht. 

Platinierten  Asbest  stellt  man  nach  Weidbl^  durch 
inniges  Vermischen  von  100  g  Asbest  mit  80  g  Platin- 
schwarz dar.  Nach  Tischtschenko  ^  soll  aber  platinierter 
Asbest  nicht  zu  viel  Platin  enthalten  und  von  grauer, 
nicht  schwarzer  Farbe  sein. 

Das  Quecksilberchlorid  ist  ein  viel  seltener  als  das 
gelbe  und  rote  Quecksilberoxyd  verwendetes  Oxydations- 
mittel. 

E.  Fischer^  setzte  zu  einer  kalten  wässerigen  Lösung 
des  Diäthylhydrazins  allmählich  gelbes  Quecksilberoxyd, 
bis  dieses  nicht  mehr  reduziert  wurde.  Die  Lösung  trübte 
sich  unter  Abscheidung  eines  Öles,  welches  von  den 
Quecksilberverbindungen  mechanisch  aufgenommen  wurde. 
Nach  dem  Filtrieren  wurde  sie  den  Quecksilberverbin- 
dungen durch  Alkohol  entzogen.  Während  das  Diäthyl- 
hydrazin  durch  FEHLiNösche  Lösung  gröfstenteils  nach 
der  Gleichung 

2  (C,H5),N  -  NH,  +  0  =  2  (C,H5),NH  +  H^O  -f  N, 
zu  Diäthylamin  und  Stickstoff  oxydiert  worden  war,  hatte 
das  schon  in  der  Kälte  energischer  wirkende  gelbe  Queck- 
silberoxyd es  in  das  Tetraäthyltetrazon 

(Cä),N  -  N  =  N  -  N(C,H,), 

ubergeiührt. 

Hepfter^  kochte  eine  Glukoselösung  (107oige)  so 
lange  mit  gelbem  Quecksilberoxyd,  bis  nichts  mehr  redu- 
ziert wurde.    Dann  wurde  vom  reduzierten  Quecksilber 


'  B.  Par.  25.  198.  -  ^  M.  Ch.  8.  121.  -  »  B.  20.  JR.  704 
*  B.  11.  2209.  —  ^  B.  22.  1049. 
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und  Quecksilberoxydul  heifs  abfiltriert.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  Kristalle  vom  Quecksilberoxydulsalz  der 
Glukonsäure  aus.   Die  Ausbeute  ist  sehr  zufriedenstellend. 

Von  Börnstein  und  Herzfeld  ^  rührt  die  Beobach- 
tung her,  dafs  eine  wässerige  Lävuloselösung,  welche  mit 
rotem  Quecksilberoxyd  zum  Sieden  erhitzt  werden  kann, 
ohne  angegriffen  zu  werden,  sofort  oxydiert  wird,  wenn 
auch  nur  eine  kleine  Menge  reinen  Barythydrats  in  die 
Lösung  gebracht  wird.  Die  rote  Farbe  des  Quecksilber- 
oxyds schlägt  dann  sofort  in  die  schwarze  des  Oxyduls 
um.  Man  setzt  bei  diesem  Verfahren  abwechselnd  rotes 
Oxyd  und  ßarytwasser  zu.  Dabei  wird  die  Lävulose 
ziemlich  glatt  zu  Trioxybuttersäure  und  Glykolsäure  oxy- 
diert. Hbrzpeld^  hat  diese  Art  der  Oxydation  dann 
auch  auf  die  Crlukose  übertragen  und  dabei  vorwiegend 
Glukonsäure  erhalten. 

Die  salpetrige  Säure  ist  ein  viel  brauchbareres  Oxy- 
dationsmittel als  im  allgemeinen  angenommen  wird.  Dazu 
mag  beitragen,  dafs,  wie  schon  Lbnssen^  bei  seiner  Unter- 
suchung über  für  Titriermethoden  verwendbare  Oxydations- 
mittel mitteilt,  man  es  nicht  in  der  Gewalt  hat,  die  Säure 
zu  NO,  oder  N  zu  reduzieren,  dies  vielmehr  von 

der  Temperatur,  Zeit  der  Einwirkung  etc.  abhängt. 

Sie  ist  ein  sehr  mildes  Oxydationsmittel.  Benedikt 
und  HüBEL*  haben  Dinitrosoresorcin,  welches  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  sofort  in  Trinitroresorcin ,  durch 
Kaliumpermanganat  und  Kaliumferricyanid  völlig  ver- 
brannt wird,  in  10  Teilen  Äther  aufgeschwemmt,  und 
darauf,  nachdem  sie  salpetrige  Säure  eingeleitet  hatten, 
bis  sich  alles  gelöst  hatte,  und  durch  Waschen  mit 
"Wasser  die  Salpetersäure  entfernt  war,  aus  der  ätherischen 
Lösung  durch  Kristallisation  das  Dinitroresorcin  ge- 
wonnen. 

HydrokoUidindikarbonsäureäther  wird  durch  Salpeter- 
säure z.  B.  fast  völlig  zerstört,  während  Kaliumpermanganat 
sogleich  zur  Lutidintrikarbonsäure  führt.    Ubergiefst  man 


1  B.  18.  3354.  —  ^  Ann.  245.  27.  —  pr.  Gh.  82.  307. 
*  M.  Ch.  2.  323. 
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den  Äther  nach  Hantzsch^  mit  der  annähernd  gleichen 
Gewichtsmenge  Alkohol,  und  leitet  in  dieses  durch  Wasser 
gekühlte  Gemisch  salpetrige  Säure  so  lange  ein,  his  sich 
eine  Probe  in  verdünnter  Salzsäure  klar  löst,  so  verläuft 
hier  der  Prozefs  unter  starker  Wärmeentwickelung, 
so  dafs  die  anfangs  nicht  gelöste  Substanz  vollkommen 
vom  Alkohol  aufgenommen  wird.  Nach  Verjagung  des 
Alkohols  wird  durch  Zugabe  von  Natriumkarbonat  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaktion  der  Kollidindikarbonsäure- 
äther  als  ein  nach  dem  Trocknen  sofort  konstant  siedendes 
Ol  abgeschieden.    Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Nach  Wallach^  löst  sich  salpetrige  Säure  reichlich 
in  Chloral  auf,  hat  die  Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  an- 
genommen, so  schliefst  man  sie  in  ein  Rohr  ein  und 
erwärmt  etwa  1  Stunde  im  Wasserbade.  Des  starken 
Druckes  halber  darf  man  die  Röhren  nur  mit  wenig 
Substanz  beschicken.  Nach  dem  Offnen  derselben  erstarrt 
der  Inhalt,  wenn  die  Menge  der  eingeleiteten  salpetrigen 
Säure  genügend  war,  sofort  zu  Kristallen  von  Trichlor- 
essigsäure,  die  durch  schnelles  Abpressen  rein  erhalten 
wird.  Vielleicht  läfst  sich  eine  derartig  glatte  Oxydation 
mittelst  salpetriger  Säure  auch  in  andern  Fällen  anwenden, 
z.  B.  bei  der  Oxydation  andrer  Aldehyde,  die  bisher 
durch  Silberoxyd,  oder  den  Einflufs  des  gasförmigen 
Sauerstoffs  bewirkt  wird. 

Die  Oxydationen  mit  Salpetersäure  werden  in  her- 
köinmlicher  Weise  meistens  durch  anhaltendes,  oft  mehr- 
tägiges Kochen  mit  einer  mehr  oder  weniger  verdünnten 
Salpetersäure  und  in  der  Regel  auch  mit  einem  grofsen 
Uberschufs  dieses  Oxydationsmittels  ausgeführt.  Dazu  be- 
merkt Kkafft,3  dafs  die  Folge  hiervon  ist,  dafs  zuletzt 
nicht  nur  primäre  Produkte  sondern  —  manchmal  sogar 
in  vorwiegender  Menge  —  aus  diesen  durch  weitergehende 
Oxydation  gebildete  sekundäre  Produkte  vorhanden  sind. 
Wie  Krafft  sich  in  einer  gröfseren  Anzahl  von  Fällen 
überzeugt  hat,  lassen  sich  derartige  Oxydationen  oft  vor- 
teilhafter 80  bewerkstelligen,  dafs  man  unter  fortwährender 


*  Ann.  215.  21.  —  '  JS.  5.  256.  —  "  B.  21.  2735. 
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Kühlung  bei  0*^  bis  +10°  die  zu  oxydierende  Substanz 
langsam  in  das  gleiche  bis  dreifache  Gewicht  reiner 
Salpetersäure  (ca.  1,5  spec.  Gew.)  —  es  handelt  sich 
hierbei  um  Körper  der  aliphatischen  Reihe,  aromatische 
werden  bekanntlich  unter  diesen  Bedingungen  nitriert 
werden  —  einträgt,  und  nachdem  die  erste  Reaktions- 
phase ganz  beendet  scheint,  sehr  langsam  auf  ca.  50^ 
erwärmt.  Der  Verlauf  der  Reaktion  giebt  sich  dann 
häufig  schon  äufserlich,  beispielsweise  durch  Nachlassen 
des  Aufschäumens  oder  Verschwindens  gefärbter  Zwischen- 
produkte zu  erkennen;  die  Operation,  die  freilich  stets 
mit  Vorsicht  zu  leiten  ist,  aber  abgesehen  vom  Eintragen 
der  Substanz  keine  nennenswerte  Arbeit,  nimmt  nur 
wenige  Stunden  in  Anspruch,  und  die  Bildung  von  Neben- 
produkten beschränkt  sich  meist  auf  ein  Minimum. 

Sehr  schwer  oxydierbare  Substanzen  erhitzt  man  auch 
mit  Salpetersäure  im  Einschlufsrohr,  und  aromatische  Sub- 
stanzen mit  aliphatischen  Seitenketten  wird  man  für  Oxy- 
dationszwecke immer  mit  verdünnter  Salpetersäure  kochen 
müssen,  um  eben  die  Nitrifizierung  möglichst  auszuschliefsen. 

Von  Debüs  ^  rührt  die  Methode  her  die  Salpetersäure 
und  die  zu  oxydierende  Flüssigkeit  vorsichtig  über  oder 
untereinander  zu  schichten,  um  eine  gemäfsigte  Oxydation 
zu  erzielen.  1  Teil  Glycerin  wird  z.  B.  in  einem  Glas- 
cylinder  mit  etwas  mehr  als  seinem  gleichen  Volum 
Wasser  gemischt,  und  unter  diese  Flüssigkeit  vermittelst 
eines  ausgezogenen  Trichters  1  Teil  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,5  fliefsen  gelassen.  Die  zwei  Schichten 
von  Salpetersäure  und  Glycerin  mischen  sich  allmählich, 
nehmen  eine  blaue  Färbung  an,  und  das  Glycerin  wird 
oxydiert.  Nach  ihm  braucht  diese  Reaktion  5 — 6  Tage 
Zeit.  Spätere  Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  Sonnen- 
licht nicht  nur  die  Reaktion  insofern  günstig  beeinflufst, 
als  die  Ausbeute  besser  wird,  sondern  dafs  unter  dieser 
Bedingung  die  Reaktion  auch  schon  nach  12  Stunden 
beendigt  ist.  Man  kommt  so  zur  Glycerinsäure  als  Oxy- 
dationsprodukt, während,  wenn  man  Glycerin  und  Salpeter- 


^  Ann.  106.  80. 
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säure  direkt  miteinander  mischt,  nach  den  älteren  Er- 
fahrungen die  Oxydation  sogleich  bis  zur  Bildung  von 
Oxalsäure  neben  sehr  wenig  Glycerinsäure  fortschreitet. 
Die  ausgezeichneten  Arbeiten  von  E.  Fischer  und  Tafel/ 
die  nunmehr  zur  Herstellung  künstlicher  Zucker  geführt 
haben,  haben  aber  gelehrt,  dafs  dabei  als  Zwischenprodukte 
Aldehyde  oder  Ketone  entstehen,  welche  aus  Mangel  an 
geeigneten  Methoden  nicht  beobachtet,  geschweige  denn 
isoliert  werden  konnten.  Sie  schieden  sie  bekanntlich 
durch  Phenylhydrazinzusatz  als  Osazone  ab. 

Aus  den  stark  sauren  Flüssigkeiten  scheiden  sich  die 
durch  die  Oxydation  entstandenen  Körper  entweder  als 
solche  ab,  oder  man  sucht  sie  aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lösung  auszuschütteln.  Da  es  sich  meist  um 
auf  diesem  Wege  gebildete  Säuren  handelt,  wird  man  sie 
auch  als  unlösliches  Salz  zu  fällen  versuchen;  —  die 
salpetersauren  Salze  sind  bekanntlich  alle  löslich  —  oder 
falls  ein  solches  nicht  zu  finden  ist,  die  Salze  durch  Kri- 
stallisation zu  trennen  suchen.  Auch  kann  man  nach 
reichlichem  Verdünnen  unter  zeitweiser  erneuter  Zugabe 
von  Wasser,  um  zu  starke  Konzentration  der  Salpeter- 
säure zu  verhindern,  diese  auf  dem  Wasserbade  verjagen. 

Mit  Sauerstoff^  oxydiert  man  so,  dafs  man  ihn  durch 
die  betreflfende  Flüssigkeit  leitet.  Müller  ^  löste  z.B.  lüg 
salzsaures  Triamidobenzol  mit  ca.  18  g  Natriumacetat  in 
200  ccm  Wasser,  erwärmte  die  Lösung  schwach,  und  leitete 
2 — 3  Stunden  Sauerstoffgas  durch.   Nach  der  Gleichung 

(CeH^Ns),  +  0,  =  C\,H„N5  +  NH3  -f  2  H,0 
hatte  sich  wahrscheinlich  Triam idophenazin  gebildet. 

^  B.  20.  1089. 

^  Nach  Baümann  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  79)  entwickelt 
man  Sauerstoff  in  folgender  Art  aus  dem  Kippschen  Apparat. 
Die  mittlere  Kugel  füllt  man  fast  ganz  mit  erbsengrofsen  Stücken 
möglichst  hochprozentigen  Braunsteins.  Um  dessen  Hinunterfallen 
zu  verhindern,  bringt  man  vor  dem  Einfüllen  in  die  Kugel  einen 
Kautschukring,  der  mit  langfaserigem  Asbest  bedeckt  wird.  Die 
zur  Entwickelung  dienende  Flüssigkeit  erhält  man,  indem  man  in 
emen  Liter  des  käuflichen  Wasserstoffsuperoxyds  unter  Abkühlen 
allmählich  150  ccm  Schwefelsäure  einträet. 

»  B.  22.  857. 
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Die  Wirksamkeit  des  SauerstofiFs  wird  sehr  erhöht, 
wenn  man  der  zu  oxydierenden  Flüssigkeit  Platinschwarz 
zusetzt,  so  oxydierte  Grimaux^  auf  diese  Art  Glycerin, 
und  kam  so  zu  einer  Kupferlösung  reduzierenden  Flüssig- 
keit, hatte  also,  wie  es  die  Arbeiten  von  Fischer  und 
Tafel  zeigen,  auf  diese  Art  das  Glycerin  zum  Glycerin- 
aldehyd  oxydiert.  Auch  Demole  und  Dürr  haben  nach 
dieser  Methode  Oxydation s versuche  gemacht.^ 

Man  hat  auch  nach  Art  der  Chlor  über  träger  Sauer- 
stoffüberträger. Am  wirksamsten  scheint  in  der  Beziehung, 
wie  Loews ^  Mitteilungen  beweisen,  eine  Lösung  von 
Kupferoxydammoniak  zu  sein.  Namentlich  stickstoffhaltige 
Körper,  welche  diesem  Reagenz  zugesetzt  werden,  erleiden 
beim  darauf  erfolgenden  Schütteln  mit  Luft  weitgehende 
Veränderungen. 

1  g  Harnsäure  wurde  mit  der  zur  Bildung  der  neu- 
tralen Salze  nötigen  Kalilauge  versetzt  und  mit  100  ccm 
Kupferoxydammoniak  mehrere  Tage  unter  gelindem  Er- 
wärmen mit  öfters  erneuter  Luft  geschüttelt,  die  eingeengte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  nahezu  neutralisiert  (eine 
saure  Reaktion  mufs  wegen  des  gebildeten  Nitrits  auf  das 
sorgfältigste  vermieden  werden)  und  nach  dem  Verdunsten 
zur  Trockene  mit  Alkohol  ausgezogen.  Dieser  nahm 
Harnstoff  und  eine  erhebliche  Menge  Oxalsäure  auf.  Gly- 
kokoll  und  Asparagin  werdein  vom  Reagenz  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Kohlensäure  angegriffen. 

Unter  den  von  L.  Meter*  auf  ihre  Eigenschaft  als 
Sauerstoffüberträger  untersuchten  Salzlösungen  erwies  sich 
die  des  Mangan oxydulsulfats  als  die  wirksamste. 

Oxydationen  mit  Silberoxyd  scheinen  wirksam  nur 
in  alkalischer  Lösung  ausführbar  zu  sein,  so  berichtet 
KiLlANl,^  dafs  die  Einwirkung  des  Oxyds  auf  verdünntes 
Glycerin  selbst  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  60°  nur 
sehr  gering  war.  Dagegen  erhielt  er  reichliche  Mengen 
Glykolsäure,  als  er  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung 
vornahm.   Eine  Lösung  von  10  g  Glycerin  von  85%  in 


1  B.  Par.  45.  481.  —  *  B.  11,  315  und  1302. 

3  J.  pr.  Ch.  126.  300.  —  *  B.  20.  3058.  —  "  B.  16.  2415. 
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200  ccm  Wasser  wurde  mit  6  g  Kalkliydrat  vermischt, 
dann  das  aus  60  g  Silbernitrat  bereitete  Silberoxyd  zu- 
gegeben und  diese  Mischung  im  Wasserbade  langsam  auf 
60°  erwärmt.  Nach  4  Stunden  war  sämtliches  Oxyd 
reduziert.  Nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  wurde 
vom  gefällten  Calciumkarbonat  abfiltriert.  Aus  dem  Filtrat 
krj'stallisierte  nach  dem  Eindampfen  glykolsaurei-  Kalk. 
Ausbeute  4,6  g  an  diesem,  wonach  dieses  Verfahren  das 
ausgiebigste  für  die  Glykolsäuredarstellung  ist. 

Ammoniakalische  Silberlösungen  sind  bekanntlich  das 
beste  Mittel  zur  Erkennug  von  Aldehyden,  resp.  zur 
Überführung  derselben  in  die  entsprechenden  Säuren, 
wobei  das  Silber  metallisch  abgeschieden  wird.  Nach 
Tollens  ^  bereitet  man  eine  solche  Lösung  am  besten  so. 
Man  löst  1  Teil  Silbernitrat  in  10  Teile  Wasser  und 
1  Teil  Ätznatron  ebenfalls  in  10  Teile  Wasser.  Gleiche 
Gewichtsteile  dieser  Lösungen  mische  man  miteinander, 
und  füge  Ammoniak  tropfenweise,  bis  das  Silberoxyd 
gelöst  ist,  hinzu.  Die  Lösung  ist  in  einer  Stöpselflasche 
im  Dunkeln  aufzubewahren.  Älan  hüte  sich  jemals  Silber- 
lösung, Ammoniak  und  Natron  ad  libitum  anzuwenden, 
auch  lasse  man  nie  eine  solche  Lösung  verdunsten,  da 
das  sich  bildende  Knallsilber  Ursache  höchst  gefährlicher 
Explosionen  werden  kann. 

Wasserstoffsuperoxyd  ist  ein  sehr  brauchbares  Oxy- 
dationsmittel, mit  dem  sich  viele  Oxydationen  quantitativ 
durchführen  lassen. 

Aus  den  Untersuchungen  Radziszewskys^  folgt,  dafs 
die  Nitrile  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Amide  übergehen 
unter  Entwickelung  molekularen  Sauerstoffs 

CHgCN  +  2Hj02  =  CHa .  CONH^  -f  0,  -|-  H^O. 
Die  Einwirkung  erfolgt  besonders  leicht  in  alkalischer- 
Lösung  und  bei  einer  Temperatur  von  etwa  40  °.  Wenn 
man  z.  B.  zu  Wasserstoffsuperoxyd  Benzonitril  und  etwas 
Kalilauge  fügt,  so  geht  bei  heftigem  Schütteln  nach 
einigen  Minuten  die  ganze  Masse  des  Nitriles  quantitativ 
in  Benzamid  über.    Cyangas  geht  durch  3%ige  Wasser- 


'  B.  15.  1830.  —  «  B.  18.  355. 
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stoffsuperoxydlösung  und  Zufügen  eines  Tropfens  Kali- 
lauge quantitativ  in  Oxamid  über. 

Hektor  ^  hat  mit  dem  Mittel  Monophenylthiohamstofi' 
folgendermafsen  oxydiert.  5  g  dieses  Materials  wurden 
in  kochendem  50Voigen  Alkohol  gelöst,  einige  Tropfen 
Chlorwasserstoffsäure  zugesetzt,  und  dann  40 — 50  g 
3  Voiger  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  mehreren  Portionen 
allmählich  in  die  Flüssigkeit  eingetragen.  Die  Lösung 
trübt  sich  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  von  welchem 
abfiltriert  wird.  Das  noch  warme  Filtrat  wird  mit  Alkali 
neutralisiert,  worauf  sich  quantitativ  das  Dianilidooiazo- 
thiol  abscheidet 


CsHgNH  .CS 

II 

N 


H  HS 


H  H 


•  NHCeH, 

+  2H,0,= 


S 

CeHgNH  .  |f^y  .  NHCeH^  +  4H,0  +  S. 
N  — N 

Bernthsen  führte  die  Überführung  des  Juglons  in 
Oxyphtalsäure  ebenfalls  mit  alkalischem  Wasserstoffsuper- 
oxyd aus,  die  aber  nicht  ganz  so  glatt  wie  die  erwähnten 
beiden  Verfahren  verläuft. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  es,  dafs  Leeds^  Benzol 
durch  60 stündiges  Kochen  mit  l,2%igem  Wasserstoff- 
superoxyd teilweise  in  Phenol  überführte 

CßHe  +  H,0,  ^  CeH^OH  +  H,0. 

Kutscheroff  ^  hat  gefunden,  dafs  man  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  direkt  in  gesättigte  Ketone  (Aldehyd) 
überführen  kann ,  wenn  man  dieselben  mit  Wasser 
schüttelt,  in  welches  man  pulverig  kristallinisches  Brom- 
quecksilber  gegeben  hat.  Unter  dem  Einflüsse  dieses 
findet  dann  Addition  statt.  Allylen  geht  z.  B.  auf  diese 
Art  in  Aceton  über  und  die  Ausbeute  ist  beinahe  die 
theoretische. 

GüAREScei*  hat  150  g  Thioaldehyd  in  Portionen  von 
25 — 50  g  in  400  ccm  Wasser  suspendiert,  und  mit  450  g 


1  B.  22. 1177.  —  2  B.  14.  977.  —  »  B.  1540.  —  ♦  Ann.  222. 305. 
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Zinkpermanganat  in  6  1  Wasser  oxydiert.  Die  kom- 
plizierten Resultate  wichen  von  den  mit  Kaliumperman- 
ganat erhaltenen  ab. 

Das  Zinnchlorid  haben  Poirbier  und  Chappät  ^  zur 
Oxydation  des  Methylanilins  verwendet.  Sie  gaben  zu 
einem  Teil  desselben  allmählich  6  Teile  einer  konzentrierten 
Lösung  des  letzteren,  und  erhitzten  so  lange,  bis  die 
Masse  dick  wurde.  Das  Zinn  fällten  sie  durch  Alkali, 
und  der  Farbstoff  wurde  durch  Aussalzen  abgeschieden. 

Eine  Oxydation  durch  freiwillige  Umlagerung, 
nämlich  die  Oxydation  der  Nitromilchsäure  zu  Oxalsäure 
und  Blausäare  ist  von  Henry  ^  beobachtet  worden.  Seine 
etwas  seltsame  Formel  dafür  ist: 

COOH  —  CHCNOs)  —  CHs  =  COOH  -  C(0H)3  -f  CNH  = 
COOH  —  COOH  +  CNH  -f  HjO, 

womit  er  erklären  will,  weshalb  man  seit  langer  Zeit  und 
zu  unterschiedlichen  Malen  die  Bildung  der  Cyanwasser- 
stoffsäure  als  zu  den  durch  die  Salpetersäure  bewirkten 
Oxydationen  gehörig  bezeichnet  hat.  Die  Blausäure  ist 
nämlich  ein  bei  der  Oxydation  organischer  Stoffe  mit 
Salpetersäure  häufig  -  auftretendes  Produkt.  Im  Gmelin- 
KRAUTschen  Handbuch  der  organ.  Chem.^  finden  sich  die 
Angaben  zusammengestellt,  wonach  dieses  Verhalten  schon 
im  Anfange  des  Jahrhunderts  bekannt  war. 

In  seltenen  Fällen  läfst  sich  die  Oxydation  mit  der 
Kondensation  verbinden  (siehe  dort). 


Reduktion. 

Als  reduzierende  Mittel  sind  etwa  folgende  verwendet 
worden. 

Alkoholische  Kalilauge,  Aluminium,  Ammoniak. 
Chrom  oxydul. 

*  Französ.  Brevet  71970.  —  «  B.  12.  1837. 
'  4.  Auflage,  S.  303. 
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Eisenfeile,  Eisen clilorür,  Eisensulfat,  Eisenoxalat- 
kalium. 

Hydroxylamin. 

J odphosplior,  Jodwasserstoffsäure, 

Kaliumarseiiit,Kaliumsiilfhydrat,KaIiumxantliogenat, 
Magnesium. 

Natrium,  Natriumamalgam. 

Palladiumwasserstofl",  Phosphorige  Säure. 
Schwefelammonium,  Schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff. 
Traubenzucker. 
Zink,  Zinkstaub,  Zinn. 

Alkoholische  Kali-  und  Natronlauge^  wird  fast 
nur  für  Reduktion  von  Nitrokörpem  zu  Azoxykörpern 
verwendet.  Man  löst  z.  B.  1  Teil  Nitrobenzol  in  5  bis 
6  Teilen  starkem  Alkohol,  erwärmt  mit  1  Teil  festem 
Ätznatron  und  kocht  schliefslich  einige  Zeit.  Hierauf 
destilliert  man  den  Alkohol  ab,  bis  die  hinterbleibende 
Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  obere 
braune  Schicht  wird  so  lange  mit  Wasser  gewaschen, 
bis  sie  kristallinisch  erstarrt.  Durch  Umkristallisieren 
erhält  man  reines  Azoxybenzol.  Das  Yerfahren  rührt 
von  ZiNiN  her  (siehe  S.  272). 

BucHKA  und  Schachtbeck  ^  verwendeten  Methyl- 
alkohol. Sie  fügten  10  g  Nitrotoluol  zu  einer  Lösung 
von  10  g  Ätznatron  in  90  g  Methylalkohol,  und  erhitzten 
6  Stunden  unter  Rückflufs,  worauf  sie  das  gesuchte  Meta- 
azoxytoluol  erhielten. 

Aluminium^  ist  versuchsweise  an  Stelle  von  Zink 
gebraticht  worden,  ohne  dafs  sich  ein  besonderer  Yorzug 
desselben  gezeigt  hätte. 

Ammoniak  vermag  auf  manche  Nitroverbindungen 
reduzierend  zu  wirken,  so  beobachtete  Laubenheimbr,'^ 
dafs  sich  die  Umsetzung  einer  mit  Ammoniak  gesättigten 

^  Sehr  starke  metliyl-äthylalkoliolisclie  Kalilauge  erhält  man 
am  leichtesten  durch  Ausschütteln  höchst  konzentrierter  wässeriger 
Lauge  mit  dem  Alkohol. 

"  B.  22.  835.  —  "  CuRTius  und  Jat,  J.  pr.  Ch.  147.  27. 
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Lösung  von  Dinitrochlorbenzol  nach  viertägigem  Stehen 
in  folgender  Weise  vollzogen  hatte 

CcH,Cl^gj  +  2NH3  =  CeHaCl^g^^  +  NH3HNO,. 

Doch  schon  6  Jahre  früher  hatte  Clemm^  gefunden, 
dafs  die  Reaktion  sich  ganz  anders  vollzieht,  wenn  man 
mit  starkem  Ammoniak  auf  120°  erwärmt.  Sie  war  im 
Sinne  der  Gleichung 

CeH3(N0,),Cl  +  2NH3  =  CeH3(N03),NH,  +  NH.Cl 
verlaufen. 

GiMBEL^  benutzte  zur  Reduktion  des  Nitrosoanthrons 
eine  Lösung  von  salzsaurem  Chromoxydul  in  Eisessig. 

Reduktionswirkungen  können  mitEisen  in  metallischem 
Zustande  oder  durch  Salze  desselben  erzielt  werden. 

Schmidt  und  Schultz^  destillierten  z.  B.  Azoxybenzol 
mit  Eisenfeilspänen  und  kamen  so  zu  reinem  Azobenzol. 
Ausbeute  des  Verfahrens  nicht  angegeben. 

In  dieser  Form  wird  das  Eisen  selten  verwandt, 
indem  man  sich  lieber  des  meist  weit  wirksameren  Zink- 
staubs  bedient;  aber  in  Gegenwart  von  Säuren  oder  in 
Form  seiner  Salze  ist  es  ein  viel  verwendetes  reduzierendes 
Agens. 

So  bilden  Eisen  und  Salzsäure  ein  ausgezeichnet 
reduzierendes  Mittel.  Dabei  zeigt  sich  öfters  die  merk- 
würdige Erscheinung,  dafs  man  zur  Erzielung  der  Reduk- 
tionswirkung sehr  viel  weniger  Salzsäure  braucht,  als 
selbst  der  einfachsten  TJmsetzungsgleichung  entspricht. 
Für  Nitrobenzol  wäre  diese  z.  B. 

CANO,  -f  3Fe  H-  6HC1  =  3  FeCl,  +  2H2O  +  CgHgNHj. 

Eine  Erklärung  hierfür  wird  in  folgender  Art  gegeben. 
Das  durch  die  Reaktion  sich  bildende  Anilin  zerlegt  in 
Gemeinschaft  mit  dem  Wasser  das  Eisen chlorür  (resp. 
Eisenchlorid)  unter  Bildung  von  Eisenoxydul(resp.  Eisen- 
oxyd-)hydrat  und  salzsaurem  Anilin,  welches  weiter  durch 
überschüssig  vorhandenes  Eisen  zersetzt  wird  in  freies 
Anilin,  Wasserstoff,  welcher  zur  Reduktion  von  Nitro- 


'     pr  Ch.  109.  170.  —  «  B.  20.  975.  —  ^  B.  12.  484. 
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benzol  dient,  und  Eisenchlorür,  welches  in  derselben  Weise 
wieder  in  Reaktion  tritt.  Folgende  Gleichungen  veran- 
schaulichen diesen  Verlauf 

FeCl,  4-  SCgHsNHj  +  2H,0  =  Fe(OH),  +  2  CeHgNHjHCl  und 
2  CßH^NHüHCl  +  Fe  =  FeCls,  +     -f  2  CeH^NH^. 

Im  Laboratorium  zieht  man  es  vor,  die  Eisenfeile  bei 
Gegenwart  von  Essigsäure  einwirken  zu  lassen,  eine 
Methode,  die  von  B^ichamp^  herrührt.  Kocht  man  der- 
artige Lösungen,  so  bleibt  schliefslich  wenig  oder  gar 
kein  Eisen  mehr  gelöst,  was  sich  in  vielen  Fällen  als 
grofser  Vorzug  vor  andern  Methoden  erweisen  wird,  bei 
denen  die  Entfernung  des  Metalles  nach  stattgehabter 
Reduktion  auf  umständlichem  Wege  bewirkt  werden 
mufs. 

Man  kann  auch  im  kleinen  mit  sehr  wenig  Essigsäure 
auskommen,  und  dies  macht  das  Verfahren  besonders  für 
Körper  geeignet,  bei  denen  die  Gefahr  der  gleichzeitigen 
Verseifung,  durch  überschüssige  Salzsäure  z.  B.,  vorliegt. 

Paranitroacetanilid  kann  mit  Zinn  und  Salzsäure  über- 
haupt nicht  reduziert  werden,  weil  die  Salzsäure  zugleich 
das  Acetyl  abspaltet.  Nietzky''^  verfuhr  deshalb,  nach- 
dem HoBRECKER^  früher  in  der  angegebenen  Art  nicht 
zum  Ziel  gekommen  war,  so,  dafs  er  die  Reduktion  mit 
Eisen  und  wenig  Essigsäure  vornahm.  Es  entsteht  ziem- 
lich glatt  Amidoacetanilid,  welches  mit  heifsem  Wasser 
der  Masse  entzogen  werden  kann.  Man  versetzt  am 
besten  nach  vollendeter  Reaktion  mit  so  viel  Sodalösung, 
dafs  die  Flüssigkeit  eben  alkalisch  reagiert,  und  alles 
gelöste  Eisen  in  Form  von  Karbonat  ausgeschieden  ist, 
und  kocht  dann  mit  Wasser  aus. 

Nach  Laohowicz^  ist  die  Anwendung  von  Eisen  und 
Essigsäure  auch  das  geeignetste  Mittel,  um  in  mehrfach 
gechlorten  Ketonen  die  Chloratome  successive  gegen 
Wasserstoff  auszutauschen.  Seine  Untersuchungen  ergeben, 
dafs  dieses  Reduktionsmittel  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


^  Ann.  92.  401.  —  '  B.  17.  343.  —  »  JB.  5.  920. 
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auf  diese  Körperklasse  gar  nicht  einwirkt.  Erst  nach  dem 
Erwärmen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  beginnt  die 
Entwickelung  des  Wasserstoffs,  dessen  Wirkung  um  so 
energischer  wird,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Die 
Wirkung  andrer  Reduktionsmittel,  wie  Zink  und  Salzsäure 
in  alkoholischer  Lösung,  obwohl  anscheinend  sehr  schwach, 
besitzt  in  Wirklichkeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  solche  chemische  Energie,  dafs  sofort  mehrere  Chlor- 
atome ausgetauscht  werden. 

Die  Reduktion  speciell  des  Dichlorphenan thron s  hat 
ergeben,  dals  die  Ersetzung  eines  Chloratoms  durch  ein 
Wasserstoffatom  bei  einer  100  °  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur erfolgt.  Man  erhält  das  Monochlorprodukt  ganz 
rein,  ohne  Beimengung  von  Produkten  weiterer  Reduktion. 
Erst  nach  längerer  Dauer  der  Einwirkung  wird  ein  Teil 
des  Monochlorphenanthrons  zu  Phenanthron  reduziert, 
was  vollständig  geschieht,  wenn  man  die  Temperatur  von 
100  auf  110°  steigert. 

Beim  Dichlorbenzil  gelang  die  Herausnahme  des  einen 
Chloratomes  in  derselben  Weise. 

Bei  dieserartiger  Verwendung  des  Eisens  erfolgt  die 
Reduktion  durch  frei  werdendes  Wasserstoffgas.  Will 
man  sich  davon  überzeugen,  ob  dieses  völlig  zur  Re- 
duktion verbraucht  wird,  oder  teilweise  gasförmig  ent- 
weicht, so  füllt  man  den  Apparat  mit  Kohlensäure  und 
leitet  diese  auch  während  der  Reaktion  durch.  Das  aus- 
tretende Gas  fängt  man  über  Kalilauge  auf.  Wird  es 
von  dieser  vollständig  absorbiert,  so  ist  damit  die  Ab- 
wesenheit des  freien  Wasserstoffgases  erwiesen. 

Wie  man  mit  Wasserstoffgas  in  statu  nascendi  in 
neutralen  Lösungen  arbeiten  kann,  wird  beim  Zink  an- 
gegeben werden. 

Reduktionen  ohne  Anwesenheit  von  freiem  Wasser- 
stoff, der  störend  sein  kann,  wenn  die  Gefahr  vorliegt, 
dafs  er  von  der  zu  reduzierenden  Substanz  als  solcher 
addiert  wird,  werden  mittelst  Eisenchlorür  oder  Eisen- 
oxydulsulfat ausgeführt. 

Das  Eisenchlorür  kann  in  Lösung  und  in  fester  Form 
angewandt  werden. 
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0.  FiscHEK^  gelang  es  sogar  mit  Eisenchlorür  zu 
gleicher  Zeit  reduzierend  und  oxydierend  zu  wirken. 

Das  Paranitrodiamidotriphenylmethan  liefert  bei  der 
Eeduktion  Paraleukanilin,  welches  durch  Oxydation  in 
Rosanilin  übergeführt  werden  kann.  Anstatt  aber  die 
Nitroleukobase  in  getrennten  Operationen  erst  zu  redu- 
zieren und  dann  zu  oxydieren,  führt  er  dieselbe  in  einem 
Prozefs  direkt  in  Eosanilin  über. 

Zu  dem  Zwecke  erhitzt  er  einen  Teil  Paranitro- 
diamidotriphenylmethan  mit  2  Teilen  festen  Eisenchlorürs 
unter  Umrühren  auf  160  — 180  °  so  lange,  bis  eine 
homogene,  bronceglände  Schmelze  entstanden  ist.  Die 
Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  und 
das  gelöste  Fuchsin  nunmehr  abgeschieden.  Das  Eisen- 
chlorür wirkt  also  reduzierend  auf  die  Nitrogruppe  und 
gleichzeitig  Sauerstoff  übertragend  auf  die  Methangruppe. 

Die  Bildung  des  Rosanilins  erfolgt  nach  der  Grleichung 

NO,CeH,CH<g«|*  Z  NH*  =  ^^«^"^3  +  20. 

Die  gleiche  Reaktion  läfst  sich  bei  den  Homologen 
des  Nitrodiamidotriphenylmethans  und  auch  mit  einem 
Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  ausführen. 

Viel  häufiger  als  das  Eisenchlorür  kommt  der  Eisen- 
vitriol zur  Verwendung,  weil  seine  feste  Form  ein  be- 
quemes quantitatives  Arbeiten  gestattet.  Seine  Anwen- 
dung findet  stets  in  der  Weise  statt,  dafs  er  in  gelöster 
Form  zu  alkalischen  Flüssigkeiten  gegeben  wird  und 
empfiehlt  sich  namentlich  bei  empfindlichen  Körpern.  Das 
ausfallende  Oxydulhydrat  bewirkt  alsdann  die  Reduktion. 

Als  Alkalien  dienen  Ammoniak,  Baryt wasser  und 
Natronlauge. 

Baeter  und  Bloem^  operierten  mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  in  folgender  Art.  Ein  Teil  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure  wurde  in  einem  Uberschufs  von  Am- 
moniak gelöst  und  nach  und  nach  eine  gesättigte  Lösung 
von  10  Tin.  Eisenvitriol  zugegeben. 

Während  dieser  Operation  wurde   die  Lösung  durch 


1  D.  E.  P.  16750.  —  ^  B.  15.  2147. 
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Zusatz  von  Ammoniak  stets  alkaliscli  gehalten.  Die 
Reduktion  vollzog  sich  ziemlich  rasch.  Ihr  Ende  erkennt 
man  daran,  dals  der  rotbraune  Niederschlag  eine  schwarz- 
braune Fai'be  annimmt. 

Auch  setzt  man  die  Eisenvitriollösung  zu  kochenden 
alkalischen  Flüssigkeiten. 

Gnehm  ^  führte  die  Reduktion  folgendermafsen  aus. 
10  g  Nitrodichlorbenzaldehyd  wurden  in  einer  Lösung  von 
100  g  Eisenvitriol  in  ca.  1  1  Wasser  suspendiert  und  mit 
Ammoniak  übersättigt.  Durch  Destillation  im  "Wasser- 
dampfstrome wurde  die  gebildete  Amidoverbindung  er- 
halten. In  Wasser  wenig  löslich,  löst  sich  dieser  Körper 
besser  in  einer  Natriumbisulfitlösung,  aus  welcher  er 
durch  Säuren  oder  Alkalien  wieder  gefällt  werden  kann. 

Von  Claisen  und  Thompson  ^  rührt  die  Anwendung 
des  Barytwassers  her.  Bei  der  Reduktion  von  Nitro- 
säuren  verfahren  sie  in  folgender  Weise.  Die  Nitrosäure 
wird  annähernd  in  der  berechneten  zu  ihrer  Lösung  nö- 
tigen Menge  Barythydrat  gelöst  und  hierauf  zu  der  noch 
warmen  Lösung  die  berechnete  Menge  Eisenvitriol  hinzu- 
gefügt, endlich  weiter  Barytwasser  zugegeben,  bis  zur 
Ausfällung  allen  Eisens,  also  bis  zur  alkalischen  Reaktion. 
Man  erwärmt  nun  das  Gemisch  noch  so  lange  auf  dem 
Wasserbade,  bis  der  anfänglich  schwarzbraune  Niederschlag 
die  braunrote  Earbe  des  Eisenoxydhydrats  angenommen  hat. 
Von  dem  ausgeschiedenen  Bariumsulfat  und  Eisenoxyd 
wird  darauf  abfiltriert,  etwa  vorhandenes  Barythydrat 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  beseitigt,  und  die  Lösung, 
die  nunmehr  nur  noch  das  Bariumsalz  der  Amidosäui'e 
enthält,  eingedampft.  Aus  der  eingeengten  noch  heifsen 
Lösung  dieses  Salzes  schieden  sie  die  Säure  (es  handelte  sich 
um  die  Metaamidophenylglyoxylsäure ,  Metaisatinsäure) 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  ab,  einen  Uberschufs  der  letzteren 
möglichst  vermeidend,  da  diese  die  Säure  unter  Bildung 
eines  salzsauren  Salzes  gleich  wieder  löst.  Zweckmässig 
fügten  sie  daher  die  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  zu, 
liefsen  nach  jedem  Zusatz  erkalten,  filtrierten  von  dem 
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erst  nach  längerem  Stehen  erscheinenden  kristallinischen 
Niederschlag  ab,  und  fuhren  in  der  Weise  fort,  bis  auch 
nach  längerem  Stehen  nichts  mehr  auskristallisierte.  Die 
gewöhnliche  Methode  der  Abscheidung  von  Amidosäuren, 
nämlich  Zusatz  von  Essigsäure,  ist  hier  nicht  anwendbar,  da 
die  Salze  der  Metaisatinsäure  dadurch  nicht  zerlegt  werden. 

Versuche  mit  Eisenvitriol  in  saurer  Lösung  zu  redu- 
zieren, z.  B.  Anwendung  von  Eisenvitriol  und  konzen- 
trierter Schwefelsäure  haben  kein  Resultat  ergeben. 

Weit  gröfser  als  die  reduzierende  Wirkung  des  Eisen- 
sulfats oder  eines  anderen  anorganischen  oder  organischen 
Eisensalzes  ist  nach  Eder^  die  einer  Lösung  von  Kalium- 
ferrooxalat.  In  ihrer  Wirkung  ist  sie  nach  ihm  einer 
alkalischen  Ferrohydrat,  ammoniakalischen  Kupferchlorür- 
lösung  oder  alkalischen  Pyrogallussäurelösung  ähnlich. 
Diese  tritt  aber  bei  dem  Salze  nicht  nur  bei  schwach 
alkalischer  und  neutraler,  sondern  auch  bei  schwach 
saurer  Lösung  ein.  Zu  viel  Säure  scheidet  jedoch  gelbes 
Ferrooxalat  aus. 

Hydroxylamin  als  reduzierendes  Mittel  hat  Böniger'^ 
allerdings  erfolglos  versucht,  was  auffällig,  da  es  der 
stark  reduzierenden  Kraft  halber,  die  es  in  alkalischer 
Lösung  zeigt,  soviel  in  der  Photographie  verwendet  wird. 
Es  scheidet  Silber  aus  Lösungen  sofort  metallisch  ab, 
und  wenn  keine  weiteren  edlen  Metalle  in  der  Flüssig- 
keit vorhanden  sind,  ist  dies  wohl  die  bequemste  Methode, 
um  rasch  zu  reinem  Silber  zu  kommen. 

Die  sehr  stark  reduzierenden  Eigenschaften  der  Jod- 
wasserstoffsäure organischen  Körpern  gegenüber  sind  von 
Berthelot^  aufgefunden  worden. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  in  J od  und  Wasser- 
stoff zerfällt,  bietet  wohl  die  Erklärung  für  diese  Eigen- 
schaft. Man  verwendet  dieselbe  jetzt  in  wässriger  Lösung 
bei  Anwesenheit  von  Phosphor  oder  in  eisessigsaurer  Lösung. 

Berthelot,  welcher  ohne  Phosphor  arbeitete,  sagt 
von  der  Methode,   dafs  sie  jedwede  organische  Yerbin- 


1  M.  Ch.  1.  137.  —  ^  B.  21.  1762. 
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duDg  in  einen  Kohlenwasserstoff  überzufiihi-en  gestatte, 
welcher  die  gleiche  Menge  Kohlenstoff  und  die  gröfste  Menge 
"Wasserstoff  enthält.  Nach  ihm  läfst  sie  sich  anwenden: 
von  den  Alkoholen  und  fetten  Säuren  an  bis  zu  den 
aromatischen  Verbindungen,  von  den  mit  Wasserstoff 
fast  gesättigten  Athylenderivaten  bis  zu  den  höchstge- 
chlorten Verbindungen,  und  ebenso  können  damit  an 
Amiden,  ja  an  dem  Cyan  selbst  Wasserstoffadditionen  aus- 
geführt werden.    (Siehe  aber  S.  274.) 

Sein  Verfahren  bestand  darin  die  zu  reduzierenden 
Körper  mit  einem  grofsen  Uberschufs  von  starker  Jod- 
wasserstoffsäure (spec.  Gew.  2)  bis  275  °  10  Stunden  lang  zu 
erhitzen.  Er  schätzte  den  unter  diesen  Umständen  ent- 
wickelten Druck  auf  100  Atmosphären. 

Eür  aromatische  Stoffe  wandte  er  bis  zum  lOOfachen 
des  Gewichtes  derselben  an  Jodwasserstoffsäure  an. 

Auf  die  Art  reduzierte  er  Jodäthyl  zu  Äther,  Äthyl- 
alkohol zu  Äther,  Glycerin  zu  Propan,  Benzol  glaubte 
er  bis  zum  normalen  Kohlenwasserstoff  C6Hi4  reduziert 
zu  haben.  (Die  Arbeiten  waren  in  den  Jahren  1867  und 
1868  ausgeführt  worden.)  Methylamin  ergab  Methan  und 
Ammoniak,  Anilin  Benzol  und  Ammoniak  und  so  fort. 

KoLBE^  hatte  zuerst  im  Jahre  1861  gefunden,  dafs- 
Benzol  und  dessen  Derivate  Wasserstoff  zu  addieren  ver- 
mögen, wenn  sie  mit  Natriumamalgam  behandelt  werden. 
Nach  ihm  hatten  auch  andere  derartige  Derivate  darge- 
stellt, aber  es  stellte  sich  immer  wieder  heraus,  dafs  das 
Benzol  höchstens  6  Wasserstoffatome  addiert,  und  dabei 
in  Verbindungen  übergeht,  die  mit  Leichtigkeit  wieder 
in  Benzolderivate  übergeführt  werden  können. 

Dies  veranlafste  Baeyek^,  die  BERTHELOTschen  Ver- 
suche einer  Prüfung  zu  unterziehen  und  zwar  unter  Be- 
dingungen, von  denen  er  glaubte,  dafs  sie  für  die  Re- 
duktion noch  günstiger  sein  würden.  Bei  dem  BERTHELOT- 
schen Verfahren  wird  erstens  Jod  frei,  welches  jedenfalls 
für  Reduktionswirkungen  nicht  zuträglich  ist,  und  aufser- 
dem  ist  Wasser  zugegen,  welches  ebenfalls  schädlich 
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wirkt,  und  nur  die  Anwendung  höchst  konzentrierter  Säure 
gestattet. 

Beides  auszuschliefsen  gelingt  durch  Anwendung  des 
Jodphosphoniums,  weil  die  geringste  Menge  Jod,  die 
durch  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure  frei  wird,  nach 
Hofmanns  Versuchen  durch  den  Phosphorwasserstoff 
unter  Bildung  von  Jodphosphor  sofort  wieder  in  Jod- 
phosphonium  verwandelt  wird.  Wenn  die  Jodwasser- 
stoffsäure des  auf  diese  Weise  neugebildeten  Jodphos- 
phoniums wieder  zersetzt  wird,  so  wiederholt  sich  das- 
selbe Spiel,  bis  endlich  die  ganze  Menge  von  Jodphos- 
phonium  in  Jodphosphor  und  Phosphoniumjodid  nach 
folgender  Gleichung  4  PH  ^  J— 4H  =  P J  +  SPH^  J  ver- 
wandelt ist.  Obgleich  sich  das  Jodphosphonium  bei  ße- 
■duktionsversuchen  in  der  angegebenen  Weise  verhält,  ist 
sein  Reduktionsvermögen  doch  viel  geringer  als  das  der 
Jodwasserstoffsäure.  Trotzdem  ist  nach  Baeyer  das  Jod- 
phosphonium ein  wertvolles  Reagenz,  weil  es  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  die  Reduktion  gerade  so  weit  führt, 
wie  das  Natriumamalgam  bei  den  Säuren. 

Die  Darstellung  des  Jodphosphoniums  soll  aus  diesem 
■Grunde,  sowie  weil  es  zur  Gewinnung  phosphorhaltiger 
organischer  Verbindungen  verwendet  wird,  hier  beschrie- 
ben werden. 

Die  zuerst  von  Baeyer^  angegebene  Methode  ist  von 
Hofmann ^  etwas  modifiziert  und  dadurch  die  Ausbeute, 
wenn  man  mit  gröfseren  Quantitäten  arbeitet,  bis  zur  fast 
theoretischen  gesteigert  werden. 

Im  Laboratorium  arbeitet  man  am  besten  so,  dafs 
man  400  g  Phosphor,  680  g  trockenes  Jod  und  240  g 
Wasser  für  je  eine  Darstellung  verwendet.  Zur  Bear- 
beitung dieser  Quantitäten  mufs  man  eine  Retorte  von  1  1 
Kapazität  verwenden.  In  dieser  Retorte  wird  der  Phos- 
phor in  seinem  gleichen  Gewicht  trockenen  Schwefel- 
kohlenstoffs gelöst,  und  in  diese  Lösung  unter  guter  Ab- 
kühlung das  Jod  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Der 
Schwefelkohlenstoff  wird  alsdann  sorgfältig  im  Wasser- 
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"bade  abdestilliert,  eine  Operation,  die  mehrere  Stunden 
m  Anspruch  nimmt.  Bleibt  Schwefelkohlenstoff  zurück, 
so  entstehen  in  dem  nun  folgenden  Sublimationsprozesse 
flüchtige  schwefelhaltige  Produkte,  zumal  Schwefelwasser- 
stoff, welcher  in  der  That  niemals  vollständig  zu  ver- 
meiden ist.  Zur  möglichsten  Entfernung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs leitet  man  deshalb  durch  die  gelinde  erwärmte 
Retorte  schliefslich  einen  trockenen  Kohlensäurestrom. 
Nach  dem  Erkalten  wird  an  Stelle  des  Kühlers  eine 
1,3  bis  1,5  m  lange,  3  bis  4  cm  weite  Röhre  aus  starkem 
Glase  an  die  Retorte  angefügt,  und  das  Ende  des  Rohres 
mit  einem  Gasleitungsrohr  in  Verbindung  gebracht,  das 
in  eine  mit  etwas  Wasser  gefüllte  Flasche  taucht,  ohne 
die  Oberfläche  des  Wassers  zu  berühren.  Darauf  läfst  man 
durch  einen  Tropftrichter  Wasser  in  die  Retorte  namentlich 
anfangs  recht  langsam  einfliefsen,  damit  ein  Verdampfen 
desselben  möglischst  vermieden  werde.  Während  der 
ganzen  Operation  bewegt  sich  durch  den  Apparat  ein 
langsamer  Kohlensäurestrom,  welcher  einem  etwaigen 
Zurücksteigen  des  für  Absorption  des  Jodwasserstoffsäure- 
gases vorgelegten  Wassers  vorbeugt.  Damit  ist  zugleich 
jede  Gefahr  des  Eindringens  von  Luft  in  den  Apparat, 
welche,  mit  heifsem  Jodphosphoniumgase  in  Berührung 
kommend,  leicht  Explosionen  veranlassen  könnte,  voll- 
ständig beseitigt.  Nachdem  alles  Wasser  eingetragen  ist, 
erwärmt  man  die  Retorte  anfangs  gelinde,  später  bis  zum 
schwachen  Glühen,  und  treibt  alles  Jodphosphonium  in  das 
Glasrohr.  Eine  gut  geleitete  Sublimation  nimmt  8  bis 
9  Stunden  in  Anspruch.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt 
man  am  besten  das  Glasrohr,  und  erhält  so  das  Jod- 
phosphonium in  dicken  salmiakähnlichen  Krusten. 

Zum  Erhitzen  des  Jodphosphoniums  mit  Kohlenwasser- 
stoffen mufs  man  dickwandige,  nicht  zu  weite  Röhren 
auswählen,  weil  der  Druck  in  denselben  oft  sehr  beträcht- 
lich ist.  Man  bringt  zuerst  die  abgewogene  Menge  Jod- 
phosphonium hinein,  giefst  den  Kohlenwasserstoff  z.  B. 
darauf,  und  füllt  vor  dem  Zuschmelzen  das  Rohr  mit 
Kohlensäure,  weil  sonst  beim  Erhitzen  durch  Entzündung 
des  Phosphorwasserstoffes  Explosion  eintreten  kann.  Nach 
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der  Eeduktion  ^ndet  mau  das  Jodphosphonium  in  lange 
rote  Nadeln  verwandelt,  die  wahrscheinlicli  die  Zusam- 
niensetzung  P  J  haben.  Diese  Zersetzung  findet  im  ßolir 
bisweilen  auch  ohne  Eintritt  einer  Eeduktion  statt.  Sie 
hat  dann  nach  der  Grleichung  PH^J=PJ-[-H4  statt- 
gefunden, wodurch  sich  der  starke  Druck  erklärt. 

Während  das  Jodphosphonium  also  viel  schwächer 
reduzierende  Wirkungen  als  die  Jodwasserstofisäure  zeigt, 
kann  die  eine  der  Bedingungen,  welche  Baeyer  bei  An- 
wendung von  Jodphosphonium  zu  erfüllen  wünschte, 
nämlich  die  Ausschliefsung  des  freien  Jodes  während 
der  Reduktion  durch  Zugabe  von  Phosphor  bewerkstelligt 
werden.  Der  Vorschlag  rührt  von  Gräbe  ^  her,  und 
durch  ihn  erst  ist  das  Verfahren  zur  allgemeinen  Ver- 
wendung gelangt,  indem  dadurch  die  höchst  lästige  gleich- 
zeitige Entstehung  jodierter  Produkte  ausgeschlossen  wird. 

Der  freie  Phosphor  wird  mit  dem  Jod  sofort  zu  Jod- 
phosphor zusammentreten,  welcher  bei  Gegenwart  von 
Wasser  sich  wiederum  in  Jodwasserstoffsäure  und  phos- 
phorige Säure  umsetzen  wird. 

PJg  -f  0  =  3HJ  -f  PO3  H3 

Man  wendet  gelben  und  roten  Phosphor  an.  Nament- 
lich bei  Gegenwart  des  ersteren,  der  aber  nicht  unbe- 
dingt dazu  nötig  ist,  lassen  sich  viele  Reduktionswirkungen 
schon  durch  Kochen  am  ßückflufskühler  erreichen,  wenn 
man  die  Jodwasserstoffsäure  recht  konzentriert  nimmt. 
Die  dabei  aus  dem  Kühlrohr  gasförmig  entweichende 
Säure  kondensiert  man  durch  vorgelegtes  Wasser. 

Baeyer^  befestigte  auf  einem  Literkolben  einen  senk- 
recht stehenden  Kühlapparat  mit  möglichst  weitem  Kühl- 
rohr, dessen  oberes  Ende  mit  einem  h-  -Rohr  in  Verbindung 
steht,  so  dafs  man  durch  den  einen  verschliefsbaren 
Schenkel  Phosphor  in  den  Kolben  werfen  kann,  während 
durch  den  anderen  das  gebildete  Jodwasserstoffsäuregas 
entweicht.  In  den  Kolben  bringt  man  etwa  200  g  Jod- 
wasserstoffsäure (Siedepunkt  127  °)  und  50  g  Jodoform, 


1  Ann.  163.  148.  —  ^  B.  5.  1095. 
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erhitzt  bis  zum  Kochen,  trägt  dann  Phosphor  in  sehr 
kleinen  Stückchen  ein,  bis  auch  bei  längerem  Kochen  die 
Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  braun  färbt,  und  setzt  dann 
immer  abwechselnd  100  g  Jodoform  und  die  nötige  Menge 
Phosphor  in  kleinen  Portionen  zu,  wodurch  das  Jodoform 
CH  J3  zu  Methylenjodid  CHg  Jg  reduziert  wird,  welches 
durch  Destillation  gewonnen  werden  kann. 

Stärkere  Reduktionswirkungen  werden  aber  auch  bei 
dieser  Methode,  wie  im  ursprünglichen  BBRTHELOTschen 
Verfahren,  im  Einschlufsrohr  erzielt.  Das  angewandte 
Quantum  Jodwasserstoffsäure  braucht  nicht  grofs  zu  sein. 
Nach  GrRÄBE^  sollte  es  genügen  so  viel  zu  nehmen,  dafs 
der  "Wassergehalt  hinreichend  ist,  um  aus  dem  sich  aus- 
scheidenden Jod  und  dem  Phosphor  wiederum  Jodwasser- 
stoff und  phosphorige  Säure  zu  bilden.  Für  die  Carba- 
zolindarstellung  benutzte  er  folgende  Verhältnisse:  6  g 
Carbazol,  2  g  Phosphor,  7 — 8  g  Jodwasserstoffsäure.  Er 
empfiehlt  für  solche  Versuche  schwer  schmelzbares  Glas 
anzuwenden. 

Nach  den  neueren  Angaben  von  LucAS^  erhält  man 
aber  die  höchsten  Reduktionsstufen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  nur  bei  Anwendung  eines  bedeutenden 
Uberschusses  der  reduzierenden  Agentien  und  bei  genügend 
hoher  Temperatur.  So  erhitzte  er  1,5  g  Anthracen  im 
zugeschmolzenen  Rohr  mit  der  gleichen  Menge  roten  Phos- 
phors und  etwa  8  g  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1,7) 
12  Stunden  auf  250  °  und  erhielt  so  die  höchst  mögliche 
Hydrierungsstufe  desselben,  den  Kohlenwasserstoff  G^^  Hg^. 
Nach  sechsstündigem  Erhitzen  war  die  Wasserstoffan- 
lagerung  erst  bis  zum  Kohlenwasserstoff  Cj^^  Hgo  fortge- 
schritten. GRÄBEwar  seinerzeit  nicht  über  0^4  0^0  hin- 
ausgekommen. 

Chrysen  hatte  für  unreduzierbar  durch  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  gegolten,  weil  zu  wenig  Phosphor 
angewendet  worden  war.  Liebermann  und  Spiegel^ 
kamen  aber  zum  Ziele,  als  sie  1  Teil  Chrysen  mit  1  T. 
rotem  Phosphor  und  5  T.  Jodwasserstoffsäure  (vom  spec. 


1  Ann.  163.  352.  -  »  B.  21.  2510.  —  '  B.  22.  135. 
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Gew.  1,7)16  Stunden  auf  250— 260  ^  erhitzten.  Da& 
Chrysen  war  auf  diese  Art  in  Clirysenperhydrür  überge- 
führt worden. 

Will  man  Jodphosphor  als  solchen  zu  Reduktion 
benutzen,  so  verfährt  man  nach  Anna.heim^  etwa  so. 
Man  löst  60  g  Jod  in  wenig  Schwefelkohlenstoff,  trägt 
allmählich  8  g  Phosphor  in  kleinen  Stücken  ein,  verdampft 
den  Schwefelkohlenstoff  rasch  auf  dem  Wasserbade  und 
verjagt  die  letzten  Reste  mit  einem  trockenen  Luftstrom. 

4  g  der  zu  reduzierenden  Substanz  (Diamidomethyl- 
oxysulfobenzid)  wurden  in  trockenem  Zustande  auf  den 
Jodphosphor  geschüttet  und  sofort  mit  etwa  30 — 50  ccm 
siedendem  Wasser  übergössen.  Es  begann  augenblicklich 
eine  lebhafte  Gasentwickelung,  Ströme  von  Jodwasser- 
stoffsäure entwichen,  die  Masse  verflüssigte  sich,  und  in 
wenigen  Minuten  war  die  Reaktion  vorbei.  Das  Aus- 
gangsmaterial war  aber,  bei  dieser  Art  zu  reduzieren, 
unverändert  geblieben. 

Williams^  benutzte  die  reduzierende  Wirkung  einer 
Lösung  von  arseniger  Säure  in  Kalilauge,  um  vom 
Nitrobenzol  zum  Anilin  zu  kommen.  Zu  dem  Zwecke 
digerierte  er  das  Nitrobenzol  einige  Zeit  mit  der  Lösung, 
worauf  sich  nach  kurzem  Anilin  durch  Destillation  ge- 
winnen liefs. 

Das  Kalium-  resp.  Natriumsulfhydrat  wird  ganz  nach 
Art  des  Schwefelammoniums  (siehe  dort)  verwandt,  und 
hat  nur  den  Nachteil,  durch  Abdampfen  nicht  entfernt 
werden  zu  können. 

Magnesium,  in  Pulver  oder  Bandform,  ist  bisher 
wenig  zur  Reduktion  organischer  Körper  verwendet 
worden.  Babyer^  benutzte  es  zur  Reduktion  von  Säure- 
chloriden, die  zu  dem  Zweck  mit  Eisessig  gemischt  oder 
in  demselben  gelöst  werden.  Phtalylchlorid  lieferte  unter 
diesen  Bedingungen  Phtalaldehyd. 

Sehr  häufig  benutzt  werden  Natrium  und  Natrium- 
amalgam wegen  ihrer  sehr  stark  reduzierenden  Kraft 
und  der  grofsen  Bequemlichkeit  ihrer  Verwendung. 


1  Ann.  172.  51.  —  ^  Ann  102.  127.  —  ^  B.  2.  99. 
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Das  Natrium  selbst  wird  meist  zu  Scheiben  zer- 
scbnitten  gebraucht,  eine  Form  der  Anwendung,  die 
manches  zu  wünschen  übrig  läfst  und  namentlich  da 
wenig  angebracht  ist,  wo  sich  die  Scheiben  mit  einer 
unlöslichen  Schicht  überziehen,  die  die  Einwirkung  der 
tiefer  liegenden  Teile  verhindert. 

Hofmann ^  hat  eine  Presse  angegeben,  die  das  Na- 
trium in  Drahtform  liefert.  —  Auch  auf  folgendem  Wege 
kommt  man  ohne  maschinelle  Vorrichtung  zu  einem 
sehr  fein  verteilten  Natrium. 

Man  erwärmt  das  Metall,  das  sich  in  einer  Koch- 
flasche mit  Petroleum  übergössen  befindet,  bis  auf  ca. 
120".  Nach  dem  Verkorken  wird  die  Flasche  kräftig 
umgeschüttelt  und  nach  Entfernung  des  Stöpsels  an 
einem  vor  Erschütterung  geschützten  Ort  erkalten  ge- 
lassen. Man  erhält  so  ein  sehr  fein  granuliertes  Metall. 
Geht  man  beim  Erhitzen  erheblich  über  120  °  hinaus,  so 
backt  das  fein  verteilte  Natrium  beim  Erkalten  wieder 
zusammen.  Levy  und  Andreocci^  behaupten,  dafs  bei 
Anwendung  von  geschmolzenem  Paraffin  an  Stelle  von 
Petroleum  ein  noch  feiner  verteiltes  Produkt  erhalten 
werde.  Nach  dem  Schütteln  wird  das  Paraffin  abge- 
gossen und  der  Rest  mit  auf  50"  erwärmtem  Petroläther 
fortgenommen.  Man  bewahrt  das  Metall  dann  am  besten 
unter  niedrig  siedendem  Ligroin  auf,  um  es  vor  dem 
Gebrauch  schnell  trocknen  zu  können. 

Man  läfst  Natrium  auf  wässrige,  alkoholische  und 
ätherische  Lösungen  wirken. 

Zur  Beschleunigung  seiner  Wirkung  stumpft  man  meist 
von  Zeit  zu  Zeit  das  entstandene  Natronhydrat  mit  einer 
Säure  ab  unter  Beobachtung  der  Vorsicht,  dafs  nicht  die 
Flüssigkeit  als  solche  sauer  wird. 

Eine  Lösung  von  Natrium  in  Methylalkohol  (nicht 
Äthylalkohol)  ist  nach  Klinger^  (siehe  weiterhin  Witts. 
Bemerkung  über  Zinnoxydulnatron)  besonders  zur  Reduk- 
tion von  Nitrokörpern  zu  Azokörpern  geeignet.  Er  verfuhr 
zu  dem  Zwecke  so :  10  T.  Natrium  wurden  in  250  T.  Methyl- 


^  B.  7.  534.  —  ^  B.  21.  1464.  —  ^  B.  15.  866. 
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alkohol  gelöst,  30  T.  reines  Nitrobenzol  zugefügt,  und 
dann  wurde  die  Lösung  5—6  Stunden  am  Rückflufs- 
kühler  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Sieden  erhitzt. 
Sie  färbt  sieb  braunrot  und  bleibt  vollkommen  klar. 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Methylalkohols  färbt  sich 
die  Lösung  heller,  Kristalle  von  Natriumformiat  scheiden 
sich  aus,  und  endlich  bleibt  eine  öldurchtränke,  hellgelbe 
Masse  zurück.  Behandelt  man  diese  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  hellgelbes  flüssiges  Azoxybenzol  aus,  das  sehr 
bald  erstarrt.  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  G-leichung 

^CgHsNOg  +  3  CHgONa  =  2  (CeHsN),0  +  3HC0,Na  +  SH^O 

und  die  Ausbeute  ist  sehr  reichlich.  Aus  30  g  Nitrobenzol 
wurden  23  g  Azoxybenzol  statt  der  sich  theoretisch  be- 
rechnenden 26  g,  also  90  %,  erhalten. 

Bei  p  und  o-Nitrotoluol  konnten  nach  dem  Verfahren 
Azoxytoluole  nicht  erhalten  werden. 

Reduktionswirkungen  mit  Natrium  in  äthylalkoho- 
lischer Lösung  erzielt  man  am  besten  so,  dafs  man  das 
Natrium  in  die  kochende  Lösung  einträgt.  Zuerst  ist 
wohl  .BAETER^  so  Verfahren  behufs  Reduktion  des  Chlor- 
oxindolchlorids. 

LADENBURa^,  welcher  dann  die  Methode  ganz  beson- 
ders empfohlen  hat,  giebt  an,  dafs  es  wesentlich  zu  sein 
scheint,  absoluten  Alkohol  in  möglichst  geringem  Uber- 
schufs  zu  nehmen  und  dafür  zu  sorgen,  dafs  die  Tem- 
peratur fortwährend  die  des  Siedepunkts  der  alkoholischen 
Lösung  sei. 

Zur  Umwandlung  von  Pyridin  in  Piperidin  löste  er 
in  einem  geräumigen  Kolben,  der  mit  Rückflufskühler 
verbunden  war,  20  g  Pyridin  in  150  g  absolutem  Alko- 
hol und  erwärmte  auf  dem  Wasserbade.  Dann  trug  er 
nicht  zu  langsam_  75  g  in  Stücke  zerschnittenes  und 
unter  trockenem  Äther  aufbewahrtes  Natrium  ein.  So- 
bald die  Reaktion  träge  wurde,  oder  sich  Natriumalko- 
holat  ausschied,  setzte  er  Alkohol  zu,  und  wurde  die 
Reaktion  so  schnell  als  möglich  zu  Ende  geführt. 


1  B.  12.  459.  —  *  Ann.  247.  51. 
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Ist  alles  Natrium  verbrauclit,  so  läfst  man  erkalten, 
fügt  etwa  das  gleiche  Volum  Wasser  zu,  und  destil- 
liert vorsichtig  aus  einem  Bade  ab.  Das  gebildete 
Piperidin  geht  fast  vollständig  mit  dem  Alkohol  über. 
Nach  dem  Neutralisieren  mit  Salzsäure  wird  das  Destillat 
zur  Trockne  gedampft.  Die  Ausbeute  ist  so  gut  wie 
theoretisch. 

Zur  Darstellung  des  Pentamethylendiamins  aus  Tri- 
methylencyanür  verfuhr  er  so,  dafs  er  letzteres  in  der 
Sfachen  Menge  absoluten  Alkohols  löste  und  nach  und 
nach  4  Teile  Natrium  unter  Ausschlufs  von  Feuchtig- 
keit eintrug. 

CN  —  CHj  —  CHj  —  CHj  —  CN  +  4Ha  = 
NH2  —  CH2  -  CHj  —  CHj  —  CH2  -  CH,  -  NHj 

Weit  stärker  reduzierend  resp.  wasserstoffanlagernd 
als  in  äthylalkoholischer  wirkt  Natrium  in  amylalkoho- 
lischer Lösung.^ 

Es  sinkt  hierbei  im  Amylalkohol  zu  Boden,  wodurch 
leicht  ein  Springen  der  Gefäfse  herbeigeführt  wird. 
Tafbl^  empfiehlt  zur  Vermeidung  dieses  Übelstandes  den 
Boden  des  Kolbens  durch  Einwerfen  von  grobem  Sand 
oder  dergl.  vor  direkter  Berührung  mit  dem  Metall  zu 
schützen. 

Empfohlen,  und  zwar  speziell  für  Hydrierung  von 
Naphtalinderiraten,  ist  diese  Methode  zuerst  von  Bam- 
BERGER^  in  der  Form,  dafs  man  die  kochende  amylalko- 
holische Lösung  der  zu  reduzierenden  Substanz  in  kon- 
tinuierlichem Strahl  zur  Gesamtmenge  des  zur  Reduk- 
tion bestimmten  Natriums  hinzufliefsen  läfst;  letzteres 
befindet  sich  in  Form  dünner  Scheiben  in  einem  ge- 
räumigen, möglichst  langhalsigen  und  mit  gut  funktio- 
nierenden Kühler  versehenen  Kolben.  Die  ßeaktions- 
temperatur  wird  bis  zum  Verschwinden  der  letzten 
Natriumpartikel  beim  Siedepunkt  des  Amylalkohols  er- 
halten. 


^  Siehe  auch  Baeyer  B.  12.  459.  —  *  B.  20.  250. 
3  B.  20.  2916. 
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Bamberöer  bemerkt  ausdrücklich,  dafs  die  hydrierten 
Basen  auch  entstehen,  wenn  man  das  Natrium  alimäh- 
lich in  die  kochende  alkoholische  Lösung  einträgt,  jedoch 
in  erheblich  geringerer  Menge ;  wendet  man  dabei  Äthyl- 
alkohol an,  so  sinkt  die  Ausbeute  auf  ein  Minimum  herab, 
und  der  weitaus  gröfste  Teil  des  z.  B.  verwandten  Naph- 
tylamins  geht  unverändert  aus  dem  Reduktionsprozefs 
hervor. 

Für  gewöhnlich  soll  man  folgender  Art  arbeiten: 
Nachdem  das  Natrium,  von  welchem  das  Anderthalb- 
bis  Zweifache  der  von  der  Theorie  geforderten  Menge  an- 
gewandt wird,  sich  aufgelöst  hat  —  bei  Anwendung  von 
15  g,  denen  in  der  Regel  150  g  Amylalkohol  entsprechen, 
sind  dazu  etwa  30  Minuten  erforderlich  —  wird  die  noch 
heifse  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  die  leichtere 
Schicht  abgehoben,  mit  Pottasche  getrocknet,  der  Amyl- 
alkohol mit  Benutzung  eines  Kolonnenaufsatzes  abdestil- 
liert, und  der  Rückstand  entweder  durch  Kristallisation 
oder  fraktionierte  Destillation  gereinigt.  Die  Ausbeuten 
schwanken  zwischen  40  und  80  %  der  Theorie,  in  ver- 
einzelten Fällen  erreichen  sie  fast  die  theoretische  Zahl.-' 
Das  Verfahren  bietet  vor  der  Anwendung  der  .Tod- 
wasserstofiFsäure  viele  Vorteile.  Man  operiert  in  oflPenen 
Gefäfsen,  kann  gröfsere  Quantitäten  auf  einmal  in  Angriff 
nehmen  und  erreicht  —  wenn  auch  nicht  ausnahmslos  —  die 
gleichen  Resultate  wie  mit  jener.  So  gelingt  es  ohne 
Schwierigkeit,  in  das  Phenanthren  4  Wasserstoffatome  einzu- 
führen, zu  welchem  Zweck  man  sonst  den  Kohlenwasser- 
stoff 6 — 8  Stunden  im  Einschlufsrohr  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  auf  210*^  —  240°  erhitzte.  In  ver- 
einzelten Fällen  beobachtet  man  sogar  Reduktionswir- 
kungen, zu  welchen  das  Jodwasserstoffverfahreu  überhaupt 
nicht  befähigt  ist.  So  nimmt  das  Reteu,  welches  der 
genannten  Säure  bei  100  °  widersteht,  durch  Natrium 
und  Amylalkohol  4  Atome  Wasserstoff  auf,  und  wird 
das  der  Hydrierung  bisher  gänzlich  unzugängliche  Diphe- 
nyl,   welches    durch  Erhitzen   mit  Jodwasserstoff  und 

1  B.  20.  3075. 
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Phosphor  auf  280°  nicht  verändert  wurde,  nach  diesem 
V erfahren  mit  Leichtigkeit  zu  mehr  als  70  °/o  in  ein 
flüssiges  Tetrahj-droderivat  ühergeführt. 

Anthracen  nimmt  so  nur  2  Atome  Wasserstoff  auf, 
während  Jodwasserstoff  und  Phosphor  eine  vollständige 
Hvdrieruns:  ermöo:lichen,  und  auf  dem  Gebiet  der  ein- 
kernigen,  bekanntlich  sehr  viel  schwieriger  reduzierbaren 
Kohlenwasserstoffe  versagt  die  Methode  überhaupt  ihren 
Dienst. 

Das  Verfahren  gestattet  also  nicht  die  Addition  bis  zur 
höchsten  Hydrierungsstufe,  vielleicht  läfst  sich  das  aber 
erreichen,  wenn  der  Amylalkohol  durch  ein  höher  sieden- 
des Produkt  z.  B.  durch  sekundären  Octylalkohol,  der 
bei  180  °  siedet,  ersetzt  wird. 

Das  Natrium  verwendet  man  in  ätherischer  Lösung 
so,  dafs  man  die  zu  reduzierende  Substanz  in  dem  5-  bis 
6-fachen  Volum  nicht  entwässerten  Äthers  löst  und  das 
Metall  einträgt. 

Die  Verwendung  des  Natrium amalgams  entspricht 
ganz  der  des  Natriums,  nur  wirkt  es  weniger  heftig  als 
dieses. 

Man  erhält  es  bekanntlich  durch  direktes  allmähliches 
Eintragen  von  Natrium  in  Quecksilber,  das  sich  am 
besten  in  einem  Porzellanmörser  befindet.  Wegen  der 
dabei  auftretenden  giftigen  Quecksilberdämpfe  mufs  man 
unter  einem  gutziehenden  Abzüge  arbeiten.  Man  mache 
es  womöglich  genau  2V2  °/oig,  weil  es  sich  dann,  wie 
Tafel  ^  angiebt,  pulvern  und  durch  ein  Porzellansieb 
schlagen  läfst,  sodafs  nicht  über  erbsengrofse  Stücke 
erhalten  werden. 

Auch  beim  Natriumamalgam  beschleunigt  die  Ab- 
stumpfung des  entstandenen  Natriumhydroxyds  durch 
eine  Säure  die  Wirkung.  Wie  sehr  sie  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  variieren  kann,  beweisen  die  zahl- 
reichen hydrierten  Phtalsäuren,  die  Baeter^  mit  seiner 
Hülfe  erhalten  hat.  Dafs  es  aber  nicht  jedesmal  ange- 
gebracht ist,   das  teilweise  verbrauchte  Natrium  abzu- 

^  B.  22.  1870.  —  -  Ann.  251.  290. 
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stumpfen,  geht  aus  dem  glänzenden  Erfolge  hervor,  mit 
welchem  Emil  Fischer^  für  die  Synthese  des  Zuckers 
die  Laktone  in  saurer  Lösung  reduziert  hat. 

Das  Lakton  oder  der  laktonhaltige  Syrup  wird  in 
einer  Schüttelflasche  in  10  T.  Wasser  gelöst,  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  bis  zur  be- 
ginnenden Eisbildung  in  einer  Kältemischung  gekühlt, 
und  dann  eine  kleine  Menge  2V2  °/oigen  Natriumamal- 
gams eingetragen.  Beim  kräftigen  Umschüttein  wird  das- 
selbe rasch  ohne  Entwickelung  von  WasserstoflP  ver- 
braucht. Man  fährt  mit  dem  Zusätze  des  Amalgams  unter 
dauerndem  Schütteln  und  zeitweisem  Abkühlen  fort, 
während  durch  häufigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure die  Reaktion  der  Flüssigkeit  stets  sauer  erhalten 
wird,  bis  gegen  Ende  der  Operation  Wasserstoff  entweicht. 
Die  Menge  des  Natriumamalgams  wird  für  den  einzelnen 
Fall  am  besten  empirisch  ausprobiert,  indem  man  kleine 
Proben  der  Lösung,  etwa  0,2  com,  mit  FEHLiNGscher 
Flüssigkeit  titriert.  Das  Maximum  der  Reduktion  der 
Kupferlösung  bezeichnet  den  Punkt,  wo  die  Reduktion 
unterbrochen  wird.  Reine  Laktone  brauchen  etwa  ihre 
10 — löfache  Menge  an  2^/2  %igem  Amalgam. 

Das  Natriumamalgam  wird  ebenfalls  in  alkoholischer 
und  ätherischer  Lösung  verwendet.  Claüs^  trug  in 
reines  Bittermandelöl,  das  in  dem  5 — Gfachen  Gewicht 
nicht  erwässerten  Äthers  aufgelöst  war,  einen  Uberschufs 
von  teigartigem  Natriumamalgam  ein.  Es  trat  sofort 
energische  Reaktion  ein,  durch  welche  der  Äther  ins 
Sieden  geriet,  weshalb  stark  gekühlt  wurde,  da  die  Pro- 
dukte um  so  weniger  gefärbt  ausfielen,  je  niedriger  die 
Temperatur  gehalten  wurde. 

Sattzeffs^  Arbeiten  beweisen  die  stark  reduzierende 
Kraft  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums.  Er  führte 
mittelst  desselben  z.  B.  Nitrobenzol  in  Anilin  über.  Die 
Methode  läfst  an  Bequemlichkeit  alles  zu  wünschen  übrig. 

Die   phosphorige  Säure,  welche  als  reduzierendes 
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Agens  keine  besonderen  Vorteile  bietet,  ist  nur  selten 
für  diesen  Zweck  verwendet  worden. 

Auch  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  organische  Sub- 
stanzen reduzierend,  jedoch  kaum  in  neutraler  oder  saurer 
Lösung.  Im  letzteren  Falle  erreicht  man  noch  vielleicht 
dann  eine  Einwirkung,  wenn  man  ihn  statu  nascendi  an- 
w-endet,  wie  man  es  erreichen  kann,  wenn  man  in  saure 
Lösungen  Schwefelzink,  Schwefelbarium  oder  Schwefel- 
calcium  etc.  etc.  einträgt. 

Fast  niemals  in  dieser  Form  verwendet,  ist  er  ein 
häufig  kaum  zu  ersetzendes  Mittel  für  Reduktionswir- 
kungen in  alkalischer  Lösung.  Seine  Wirkung  beruht 
bekanntlich  darauf,  dafs  seine  beiden  WasserstoflFatome 
sich  mit  Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden,  während  der 
Schwefel  als  solcher  abgeschieden  wird,  resp.  im  über- 
schüssigen Schwefelalkali  gelöst  beibt.  Arbeitet  man 
in  ammoniakalischer  Lösung,  so  kann  man  schliefslich 
durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  den 
gesamten  Uberschufs  entfernen. 

Gewöhnlich  verfährt  man  so,  dafs  man,  nach  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  der  zu  reduzierenden  Flüssigkeit,  Schwefel- 
wasserstoff einleitet,  wenn  nötig  wiederum  Ammoniak  zu- 
setzt und  das  Schwefelwasserstoffeinleiten  wiederholt  u.  s.  f. 

Durch  Schwefelammonium  kann  man  von  mehreren 
Nitrogruppen  eine  nach  der  anderen  reduzieren.  Früher 
hielt  man  diese  Methode  für  die  einzige  zu  dem  Zwecke 
brauchbare,  jedoch  kann  man  dies  auch  mit  anderen 
Reduktionsmitteln  erreichen  (siehe  S.  290). 

Sehr  häufig  verwendet  man  alkoholische  Lösungen 
von  Schwefelammonium ,  welche  etwas  schwächer  zu 
wirken  scheinen  als  wässerige.  So  giebt  Schulze^  au, 
dafs  >w-Nitrobenzamid  durch  wässeriges,  nicht  durch  wein- 
geistiges Schwefelammonium  reduziert  wird. 

Bei  vielen  Gelegenheiten  bietet  aber  auch  sonst  die 
alkoholische  Lösung  grofse  Vorzüge  vor  der  wässerigen. 
So  teilen  Friedländer  und  Ostermaier-  mit,  dafs 
sie  für  die  Darstellung  des  Carbostyrils  nur  die  Methode 
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von  Morgan  ^  zweckmäfsig  fanden,  welche  in  der  Reduk- 
tion des  Orthonitrozimmtsäureäthers  mit  wässerigem 
Schwefelammonium  besteht.  Bei  der  Reduktion  der  freien 
Nitrosäure  beeinträchtigt  die  Bildung  bedeutender  Mengen 
harziger  Produkte  aber  wesentlich  die  Ausbeute  und 
erschwert  die  Reinigung  des  Carbostyrils.  Verwendet 
man  bei  Darstellung  von  Carbostyril  aus  Orthonitro- 
zimmtsäureäther  dagegen  alkoholisches  Schwefelammonium, 
so  verläuft  die  Reaktion  ohne  die  geringste  Harzbildung, 
indessen  entsteht  hierbei  neben  Carbostyril  stets  in 
gröfserer  oder  geringerer  Menge  ein  dem  Carbostyril 
ähnlicher  Körper,  das  Oxy carbostyril,  der  bei  der  Re- 
duktion mit  wässerigem  Schwefelammonium  nur  spuren- 
weise auftritt,  ohne  dafs  es  ihnen  gelang,  durch  Variieren 
der  Konzentration  oder  der  Quantität  des  Reduktions- 
mittels oder  der  Dauer  der  Einwirkung  seine  Entstehungs- 
bedingungen zu  präcisieren.  Zur  Gewinnung  beider 
Substanzen  verfahren  sie  in  folgender  Weise. 

Orthonitrozimmtsäureäther  wird  in  Portionen  von  30 
bis  40  g  mit  einem  Üerschufs  von  konzentriertem  alkoholi- 
schen Schwefelammonium  einige  Stunde  im  Wasserbade 
in  starkwandigen  Sodaflaschen  erwärmt.  Nach  vollen- 
deter Reduktion  scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Flüssig- 
keit ein  Teil  des  Oxycarbostyrils  als  Amraoniaksalz  in 
glänzenden  Blättchen  aus  und  kann  durch  Abfiltrieren 
gewonnen  werden.  Die  alkoholische,  durch  ausgeschie- 
dene Schwefel  stark  braun  gefärbte  Lösung  wird  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  sehr  ver- 
dünnter heifser  Natronlauge  extrahiert.  Kohlensäure 
fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  reines  Carbostyril, 
während  Oxycarbostyril  sich  erst  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
säure ausscheidet. 

Zur  Reduktion  einer  Nitrogruppe  von  dreien  eignet 
sich  ebenfalls  alkoholisches  Schwefelammonium.  Schon 
TiBMANN  ^  hatte  Tinitrotoluol  zu  Dinitrotoluidin  reduziert. 
Die  schlechte  Ausbeute,  welche  Bbilstein^  nach  dem 
Verfahren  erhielt,  veranlafste  ihn,   ein  bessere  Ausbeute 
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lieferndes  mitzuteilen.  Er  fand  es  viel  vorteilhafter, 
1  Teil  Triuitrotüluol  mit  2  Teilen  Weingeist  anzurühren 
und  dazu  allmählich  die  theoretische  Menge  »Schwefel- 
wasserstoff (3  Moleküle)  in  Form  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  Schwefelammonium  zuzufügen. 
Nach  jedem  Zusatz  von  Schwefelammonium  reibt  man 
den  Niederschlag  gut  durch,  läfst  dann  kurze  Zeit  stehen 
und  fällt  endlich  mit  Wasser.  Den  abfiltrierten  und  ge- 
waschenen Niederschlag  kocht  man  so  lange  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aus,  als  Ammoniak  noch  eine  Fällung 
verursacht.  Durch  Umkristallisieren  erhält  man  das 
Dinitrotoluidin  rein. 

Beilstein  und  Kürbatow  ^  liefsen  auch  in  der  Hoff- 
nung, nur  eine  Nitrogruppe  im  Chlordinitrobenzol  zu 
reduzieren,  alkoholisches  Schwefelammonium  auf  diesen 
Körper  einwirken,  erhielten  aber  nicht  Chlornitroanilin, 
sondern  einen  schwefelhaltigen  Körper,  gebildet  durch 
Austausch  von  Chlor  gegen  Schwefel.  Versuche  in  andern 
Reihen  überzeugten  sie,  dafs  Schwefelwasserstoff  auf 
Chlornitroderivate  nur  dann  reduzierend  einwirkt,  wenn 
in  den  Nitrokörpern  die  Nitrogruppe  nicht  neben  Chlor 
oder  einer  andern  Nitrogruppe  gelagert  ist,  also  z.  B.  im 
symmetrischen  Nitrodichlorbenzol.  In  allen  andern  Fällen 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  das  Chlor  oder  die  Nitro- 
gruppe gegen  Schwefel  oder  gegen  Schwefelwasserstoff 
ausgewechselt. 

Alkoholisches  Schwefelammonium  wird  auch  zu  Re- 
duktionen im  Einschlufsrohr  verwendet,  so  von  Schöpff 
zur  Reduktion  der  m-Nitro-^-Anilidobenzoesäure. 

Schweflige  Säure  ^  dient  vorwiegend  dazu,  Chinone 
in.  Hydrochinone  überzuführen.  Durch  die  wässerige 
Chinonlösung   wird  schwefligsaures  Gas  geleitet.  Beim 


]  B.  11.  2056. 

'■^  Nach  Neümann  entwickelt  man  schwefligsaures  Gas  aus 
einem  Kippschen  Apparat,  welcher  mit  roher  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  einem  zu  Würfeln  verarbeiteten  Gemisch  von 
3  Teilen  Galciumsulfit  und  1  Teil  Gyps  gefüllt  ist.  0,5  kg  erzeugen 
einen  ungefähr  30  Stunden  anhaltenden  konstanten  Gasstrom. 
(B.  20.  1584.) 
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Chinon  par  excellence  wird  die  Lösung  durch  Bildung 
eines  Zwischenprodukts  des  Chinhydrons  erst  braun,  ent- 
färbt sich  aber  wieder  unter  Bildung  von  Hydrochinon, 
das  mit  Äther  extrahiert  wird  (siehe  S.  244). 

Mit  Traubenzucker  reduziert  mau  so,  dafs  man  zu 
alkalischen  Lösungen  eine  etwa  10  7oige  Lösung  desselben 
setzt  und  a]sdann  zum  Kochen  erhitzt.  Er  wird  vielfach 
zur  Reduktion  von  Farbstoffe  liefernden  Verbindungen 
verwendet. 

Mit  Zink  kann  man  in  neutraler  Lösung  Wasserstoff 
entwickeln  und  -auf  diese  Art  in  solcher  reduzierend 
wirken.  Viele  Ammoniaksalze  und  Aminsalze  entwickeln 
nämlich  bei  Gegenwart  von  Zink  und  Eisen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aber  besser  noch  bei  40°  und  darüber 
aus  Wasser  Wasserstoffgas,  und  Lorin  ^  gelang  es  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  schwefelsaurem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  zur  Lösung  zugesetzte  Aceton  in  Isopropyl- 
alkohol  umzuwandeln. 

Leykauf^  giebt  an,  dafs  eine  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol in  3  Teilen  Wasser,  nachdem  sie  auf  90°  erhitzt 
ist,  beim  Einbringen  von  Zinkblechen  eine  bedeutende 
Menge  Wasserstoffgas  entwickelt. 

Für  gewöhnlich  reduziert  man  mit  Zink  in  alkalischer 
Lösung.  Nach  beendigter  Einwirkung  kann  man  dann 
das  Zink  durch  Kohlensäure  ausfällen.  Man  verwendet 
wässerige  und  alkoholische  Kalilauge.  Nach  Zaggümenny^ 
eignet  sich  die  letztere  Form  speciell  für  die  Reduktion 
von  aromatischen  Ketonen  zu  Alkoholen.  Benzophenon 
geht,  auf  diese  Art  behandelt,  z.  B.  in  Diphenylcarbinol 
über,  während  es  mit  Essigsäure  und  Zink  Benzopinakon 
liefert. 

Aber  auch  in  saurer  Lösung,  die  dann  meist  eine 
alkoholische  ist,  findet  es  Verwendung.  Man  giebt  zu  der  be- 
treffenden Lösung  das  Metall  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit 
Salzsäure  oder  Essigsäure  zu.    Bischoff^  löste  z.  B.  5  g 


'  Ann.  139.  374.  —  *  /.  pr.  Ch.  19.  124.  —  ^  Ann.  184.  175. 
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Ortlionitrübenzoylmalonsftureester  in  50  g  absolutem 
Alkohol,  gab  iu  die  erkaltete  Lösung  14,7  g  gereinigte 
Zinkblechsclinitzel,  stellte  das  ganze  in  Eis,  und  leitete 
nunmehr  einen  Strom  von  trockenem  salzsaurem  Gas 
durch. 

Perkin^  verwandte  zur  Reduktion  Kupferzink  und 
Eisessig. 

Arbeitet  man  mit  Zink  in  essigsaurer  Lösung,  so 
bietet  das  den  Vorteil  vor  Anwendung  der  Mineralsäuren, 
da  Ts  das  Zink  schlierslich  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt werden  kann. 

Aufserordentlich  stark  reduzierende  Eigenschaften  be- 
sitzt der  Zinkstaub. 

Er  wird  bekanntlich  bei  der  Darstellung  des  Zinks 
im  Grofsen  erhalten,  indem  sich  in  den  eisernen  Vor- 
lagen, in  welche  das  Zink  aus  Muffeln  oder  Röhren 
destilliert,  zuerst  eine  staubförmige  Masse  der  Zinkstaub 
ansamiaelt,  der  ein  Gemenge  von  feinverteiltem  Zink  mit 
Zinkoxyd  ist  und  häufig  Cadmium  enthält. 

"Wir  verdanken  Baeyer  die  Einführung  dieses  wich- 
tigen Reduktionsmittels,  welches,  speciell  zur  Reduktion 
aromatischer  Verbindungen  verwendet,  diese  bis  zum  zu- 
gehörigen KohlenAvasserstoff  reduziert.  Mit  seiner  Hilfe 
reduzierten  Grabe  und  Liebermänn^  das  Alizarin  zum 
Anthracen,  worauf  sie  dann  die  Darstellung  des  künst- 
lichen Bjrapprotes  durchführten. 

Destillationen  mit  Zinkstaub  führt  man  stets  mit 
einem  grofsen  Uberschusse  von  diesem  aus.  Am  besten 
destilliert  man  aus  Röhren  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
die  im  Verbrennungsofen  liegen,  unter  gleichzeitigem 
Durchleiten  von  Wasserstoff  oder  Kohlensäure.  Sollte 
die  Einwirkung  gar  zu  heftig  sein,  so  mischt  man 
trockenen  Sand  hinzu. 

Zinkstaub  wirkt  aber  auch  schon  bei  Kochen  mit  Wasser 
sehr  stark  reduzierend.  Miller^  empfiehlt  das  Verfahren 
deshalb,  weil  ohne  Anwendung  von  Säuren  die  Reduktion 
in  manchen  Fällen  ebenso  gut  von  statten  gehe,  ohne 


'  B.  16.  1031.  —  ^  B.  1.  ^d.  —  ^  B.  13.  269. 
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dafs  sich  Zinksalze  bilden,  welche  die  Untersuchung  der 
Reduktionsprodukte  erschweren.  Er  speciell  spaltete  Azo- 
farbstofFe  nach  diesem  Verfahren.  Diese  Farbstoffe  zer- 
fallen bei  dieser  Reaktion  unter  Wasserstoffaufnahme 
an  der  doppelt  gebundenen  Stickstoff  kette  und  liefern  die 
Komponenten  als  Amidoverbindungen.  So  giebt  Chry- 
soidin  CßH^N  =  N  —  CßH3(NH2),  bei  der  Reduktion 
Anilin  und  Triamidobenzol. 

Für  gewöhnlich  giebt  man  jedoch  Säuren  zu  und 
reduziert  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Salzsäure.  Diese 
Reduktionen  erfordern  oftmals  viel  Zeit.  So  kochte 
ScHLiEPER^  das  a-Naphtindol  in  alkoholischer  Lösung 
unter  zeitweisem  Zusätze  von  Zinkstaub  und  Salzsäure, 
bis  ein  in  die  Flüssigkeit  getauchter  Fichtenspan  sich 
nicht  mehr  blauviolett  färbte.  Bei  Anwendung  von  5  g 
dauerte  es  12  bis  15  Stunden,  bis  die  Überführung  in 
a-Hydronaphtindol  vollendet  war. 

Ganz  besondere  Vorzüge  besitzt  aber,  wie  aus  KIraffts- 
Ausführungen  folgt,  der  Zinkstaub  für  Reduktions  Wirkungen 
bei  Gegenwart  von  Eisessig.  Dieses  bequem  zugängliche 
und  wirksame  Wasserstoffgemisch  hält  die  organische 
Substanz  meist  leicht  in  Lösung,  verzehrt  sich  nicht  rasch 
bei  andauernder  Verwendung  in  der  Hitze,  und  ist  vom 
Hauptprodukt  ohne  besonderen  Verlust  an  Zeit  und 
Material  meist  leicht  zu  trennen.  Durch  die  kristallisier- 
bare Säure  wird  das  Metall  in  Abwesenheit  leicht  redu- 
zierbarer Körper  auch  beim  Erwärmen  nur  sehr  langsam 
angegriffen,  und  es  büfst  die  Essigsäure  ihre  Wirkungs- 
weise bis  zum  Ende  der  Operation  um  so  weniger  ein, 
als  das  entstehende  Zinksalz  sich  zu  kompakten  Krusten 
vereinigt.  Deshalb  kann  auch  zuletzt  das  lösliche  End- 
produkt durch  einfaches  Abgiefsen  der  Eisessiglösung  und 
Ausfällen  mit  Wasser,  falls  es  darin  unlöslich,  in  wenigen 
Augenblicken  isoliert  werden.  In  Glasgefälsen,  in  denen 
eine  energische  Digestion  nicht  möglich  ist,  wird  allerdings 
ein  Teil  des  Zinkstaubes  durch  das  sich  allmählich  ab- 
setzende Zinksalz  umhüllt;  allein  wenn  man  das  Metall- 


1  Ann.  239.  237.  —  ^  B.  16.  1715. 
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pulver  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  je  2  bis  3  Tagen 
zufügt,  so  bietet  es  auch  ohne  Verwendung  beträchtlicher 
Mengen  bis  zum  Schlüsse  eine  wirksame  Überfläche.  Es 
werden  sich  übrigens  bei  Alkoholen  z.  B.,  die  nach  dieser 
Methode  aus  Aldehyden  reduziert  werden,  wie  es  Krafft 
gethan,  sofort  deren  Essigester  bilden. 

Fischer  und  Hepp^  reduzierten  Anilidonaphtochinon- 
anil  mit  Zinkstaub  in  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten 
Eisessiglösuug  (15  g  Substanz,  200  g  Eisessig,  50  g 
Schwefelsäure  mit  50  g  Wasser  verdünnt  und  70  Teile 
Zinkstaub)  und  erhielten  Anilin  und  Naphtaliu  als 
Spaltungsprodukte. 

Zinkstaub  dient  auch  zur  Ausführung  von  Reduktionen 
in  alkalischen  Lösungen. 

Man  kocht  ammoniakalische  Lösungen  mit  dem  Metall- 
pulver am  Rückflufskühler,  und  benutzt  sowohl  wässeriges 
wie  alkoholisches  Ammoniak,  welches  letztere  aus  etwa 
öOVoigem  Alkohol  bereitet  wird.  Bei  längerer  Dauer 
des  Kochens  giebt  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  frisches 
Ammoniak  zu.  Doch  verläuft  die  Reaktion  nicht  immer 
glatt,  so  erhielt  Lauterbach, als  er  freie  Binitronaphtol- 
sulfonsäure  in  1,5  1  Wasser  löste,  dann  Zinkstaub  und 
nach  kurzem  Stehen  Ammoniak  zufügte,  eine  blutrote 
Lösung,  aus  welcher  sich  statt  des  Reduktionsproduktes 
Kristalle  von  der  Formel  CgoHj^gNaO^jSg  abßchieden. 

Zinkstaub  und  Natron-  oder  Kalilauge  werden  eben- 
falls häufig  verwendet. 

Messinger  ^  benutzte  die  Mischung  auch,  um  ein 
Gemenge  von  Mono-  und  Dijodthioxen  zu  Thioxen  zu 
reduzieren.  Ursprünglich  hatte  er  die  Reduktion  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  ausgeführt.  Dieses 
Reduktionsverfahren  besafs  in  diesem  Falle  mannig- 
fache Mängel.  Es  konnten  höchstens  20  g  Jodprodukt 
auf  einmal  verarbeitet  werden,  dann  dauerte  die 
Reaktion  stets  sehr  lange  Zeit,  während  welcher  das 
Gemenge  fortwährend  geschüttelt  werden  mufs.  Ferner 
verflüchtigt   sich   durch  die  langwährende  Wasserstoö- 


^  B.  21.  080.  — 
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entwickelung  ziemlich  viel  Thioxen,  Endlich  gelingt  es 
niemals,  den  Jodkörper  völlig  zu  reduzieren,  demzufolge 
noch  eine  ziemlich  umständliche  Trennung  des  Thioxens 
von  den  Jodthioxenen  notwendig  ist. 

Alle  diese  Übelstände  wurden  vermieden,  als  er  an 
Stelle  von  Natrium,  Zinkstaub  und  alkoholische  Natron- 
lauge als  Reduktionsmittel  verwendete.  Um  100  g  Jod- 
produkt zu  reduzieren,  wendet  man  eine  Lösung  von 
100  g  Ätznatron  in  400  g  Alkohol  an,  sowie  150  g  Zink- 
staub. In  der  kalten  Natronlösung  wird  das  Jodprodukt 
aufgelöst,  dann  der  Zinkstaub  eingetragen  und  nun  die 
Mischung  eine  Stunde  lang  unter  Rückflufs  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  nach  welcher  Zeit  die  Reduktion 
vollständig  durchgeführt  ist.  Das  Thioxen  samt  dem 
Alkohol  werden  alsdann  durch  Wasserdampf  abgeblasen. 

Ladenbürg  ^  empfiehlt  bei  derartigen  Reduktionen 
dem  Zinkstaub  eine  kleine  Menge  Eisenfeile  zuzusetzen. 

Er  führte  die  Reduktion  der  Chlortr opasäure,  die 
mittelst  Natriumamalgam  durchaus  nicht  gelingen  wollte, 
zur  Tropasäure  leicht  und  glatt  durch,  indem  er  die 
erstere  nach  und  nach  in  die  zehnfache  Menge  konzen- 
trierter Kalilauge  eintrug  und  zu  der  Lösung  Zinkstaub 
und  eine  kleine  Menge  Eisenfeile  setzte,  üm  vollständige 
Reduktion  herbeizuführen,  liefs  er  das  Reduktionsgemisch 
48  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wirksamkeit 
und  gab  während  dieser  Zeit  mehrmals  kleine  Mengen 
Zink  und  Eisen  zu,  so  dafs  stets  Wasserstoffentwickelung 
sichtbar  war.  Dann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  vom 
überschüssigen  Metall  filtriert,  mit  Salzsäure  übersättigt 
und  das  Zink  durch  kohlensaures  Natron  ausgefällt. 
Schüttelt  man  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther 
aus,  so  geht  in  diesen  die  Tropasäure  über. 

Von  Dechend  ^  rührt  das  Verfahren  zu  Reduktion  von 
Nitroverbindungen  mittelst  Zinkstaub  und  Eisen  oder  ohne 
letzteres  unter  Anwendung  wässeriger  Salzlösungen  her. 

Man  erhitzt  z.  B.  100  Teile  Nitrobenzol  auf  130  ° 
und  trägt  unter  Umrühren  eine  Mischung  von  100  Teilen 
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einer  wässerigen,  bei  103  °  siedenden  Lösung  von  Calcium- 
chlorid  und  100  Teilen  Zinkstaub  ein.  Die  Reaktion 
tritt  sofort  ein.  Man  ge-winnt  die  Reduktionsprodukte, 
indem  man  sie  dem  Zinkoxyd  durcb  Alkohol,  Benzol  etc. 
entzieht.  Man  kommt  so  zu  Azoxybenzol,  Azoxynapbtalin 
u.  s.  w.  Wie  Calciumchlorid  wirken  auch  Natriumchlorid, 
Kaliumcarbon at,  Kaliumacetat  u.  a.  m. 

Weit  häufiger  als  das  Zink  wird  das  Zinn  für  Re- 
duktionen verwendet,  zu  denen  es  ebenfalls  in  sauren 
und  alkalischen  Flüssigkeiten  dienen  kann. 

Man  verwendet  das  Zinn  in  Form  von  Grranalien 
oder  als  Zinnfolie.  Als  Säure  dient  gewöhnlich  Salz- 
säure, weil  diese  nach  dem  Entzinnen  mit  Schwefel- 
wasserstoff auf  dem  Wasserbade  entfernt  werden,  auf 
diese  Art  das  reduzierende  Agens  also  leicht  wieder  von 
dem  Ausgangsmaterial  getrennt  werden  kann.  Das  Ver- 
fahren rührt  von  Beilstein^  her. 

Reduktionen  mit  Zinn  und  Salzsäure  erfordern  häufig, 
namentlich  in  der  Kälte,  sehr  viel  Zeit,  andererseits  kann 
die  Einwirkung  so  heftig  sein,  dafs  man  zu  ihrer  Mäfsigung 
so  verfahren  mufs,  dafs  man  dem  eventuell  kochenden 
Reduktionsgemisch  —  die  Salzsäure  wird  im  allgemeinen 
recht  stark  genommen  —  die  zu  reduzierende  Substanz  nur 
in  kleinen  Portionen  zusetzt  oder  langsam  zutropfen  läfst.^ 

Aus  den  stark  sauren  Lösungen  wird  selbst  in  be- 
deutender Verdünnung  das  Zinn  durch  Schwefelwasser- 
stoff nur  sehr  unvollkommen  gefällt.  Da  das  in  der 
Kälte  ausfallende  Schwefelzinn  kaum  filtrierbar  ist,  ist, 
wenn  irgend  möglich,  die  Fällung  in  der  stark  erwärmten 
Flüssigkeit  vorzunehmen.  Hat  man  abfiltriert,  so  mufs 
man  zur  Verjagung  der  freien  Salzsäure  abdampfen,  was 
anfangs  recht  gut  auf  freiem  Feuer  geschehen  kann.  Auf 
wiederholtes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fällt  dann 
wieder  Schwefelzinn.  Das  Filtrat  wird  wiederum  ein- 
gedampft und  nochmals  auf  seinen  Zinngehalt  geprüft, 
worauf  wenn  nötig,  eine  nochmalige  Fällung  desselben 
ausgeführt  wird.  Beim  Eindampfen  pflegt  schliefslich  das 


^  Ann.  130.  243.  —  ^  Merz  und  Zettee  B.  12.  2039. 
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salzsauve  Salz  der  betreffenden  Base  herauszukristallisieren, 
welche  Salze  meist  in  der  stark  salzsauren  Mutterlauge 
so  gut  wie  unlöslicli  sind. 

Hübner  ^  verfuhr  zur  .Gewinnung  des  Reduktions- 
produktes folgen dermafsen : 

10  g  Benzorthonitroanilid  wurden  mit  der  nötigen 
Menge  feingekörnten  Zinns  (1  Molekül  Anilid  auf  3  Atome 
Zinn)  gemischt,  mit  starker  roher  Salzsäure  das  Gemisch 
zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  in  einem  Kolben 
so  lange  schwach  erhitzt,  bis  das  Anilid  ganz  in  Lösung 
gegangen  war.  Da  auch  das  Zinnchlorür  mit  Salzsäure 
unter  diesen  Verhältnissen  Wasserstoff  abgiebt,  so  bleibt 
meist  etwas  Zinn  ungelöst,  von  dem  man  die  Flüssigkeit 
abgiefst.  Diese  Lösung  trocknete  er  ein.  Den  Rückstand 
rührte  er  mit  etwas  gesättigter  Ammoniaklösung  an  und 
erwärmte  ihn  mit  schwefelhaltigem  Schwefelammon.  Er 
verwendete  dazu  anfangs  sehr  wenig  Schwefelammonium 
und  fügte  dann  noch  so  lange  kleine  Mengen  desselben 
hinzu,  bis  sich  die  feste  Masse  nicht  mehr  zu  vermindern 
schien.  Ungelöst  bleibt  dann  nur  das  Reduktionsprodukt, 
das  man  abfiltriert  und  gut  mit  Wasser  wäscht.  Es  ist 
wohl  überflüssig,  zu  bemerken,  dafs  die  Methode  nur  für 
in  Wasser  unlösliche  basische  Körper  verwendet  werden 
kann. 

Wasserunlösliche  Basen  kann  man  auch  so  gewinnen, 
dafs  man,  nach  Entfernen  der  Salzsäure  durch  Ein- 
dampfen, mit  Natronlauge  übersättigt,  worauf  die  Base 
ausfällt,  die  von  den  anhängenden  Verunreinigungen 
durch  Umkristallisieren  befreit  wird,^  und  basische  Körper, 
die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  bläst  mau  am 
besten,  nachdem  das  Reduktionsgemisch  alkalisch  gemacht, 
mit  Wasserdampf  ab. 

Viele  Lösungen  der  reduzierten  Körper  zeigen  speciell 
nach  Entfernen  des  letzten  Anteiles  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff beim  Eindampfen  die  unangenehme  Eigenschaft, 
sich  dunkel  zu  färben.  Da  dies  meist  auf  eine  Oxydation 


1  Ann.  208.  304. 
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durch  den  LiiftsaxierstofF  zurückzuführen  ist,  so  mufs  man 
sie,  um  das  zu  verhindern ,  entweder  in  einem  mit 
BuNSENschen  V entil  versehenen  Kolben  eindampfen,  oder 
während  des  Eindampfens  für  reduzierende  Mittel  sorgen, 
etwa  Schwefelwasserstoff  durchleiten,  oder  schweflige 
Säure  resp.  hydroschwefligsaures  Natrium  zusetzen ;  auch 
giebt  man  wohl  wieder  einen  Tropfen  Zinnchlorür- 
lösung  zu.^ 

Verträgt  die  Base  nach  dem  Entzinnen  das  Ein- 
dampfen in  Gegenwart  der  starken  Salzsäure  überhaupt 
nicht,  so  mufs  man  sie  durch  Fällung  oder  durch  Aus- 
schütteln der  alkalisch  gemachten  Lösung  zu  gewinnen 
suchen. 

Ist  das  salzsaure  Salz  wohl  beständig,  aber  die  Base 
selbst  sehr  empfindlich,  so  verfährt  man  etwa  in  der 
Art,  wie  es  Pukall  ^  mit  dem  Orthoamidodiäthylresorcin 
gethan.  Zur  Abscheidung  dieser  in  feuchtem  Zustande 
äufserst  leicht  veränderlichen  freien  Base  sättigte  er  die 
Lösung  des  reinen  salzsauren  Salzes  mit  Schwefelwasserstoff 
und  fällte  sie  alsdann  mit  Kalkwasser  oder  kohlensaurem 
Natron.  Die  abgeschiedenen  Kristallblättchen  wurden 
mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen  und  an  einem 
vor  Luftzug  geschützten  Orte  getrocknet ;  dieses  letztere 
geschähe  wohl  besser  in  einer  indifferenten  Atmosphäre. 

Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dafs  bei  der 
Behandlung  von  Nitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, wie  beim  Zink,  unter  Umständen  gechlorte  Amido- 
verbindungen  erhalten  werden  können.  Will  man  deren 
Entstehung  sicher  vermeiden,  so  reduziert  man  mit  Zinn 
und  Essigsäure.  Fittig^  teilt  z.  B.  mit,  dafs  bei  der 
Reduktion  von  Parabromnitrobenzol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure sich  neben  Bromanilin  regelmässig  Chlorbromanilin 
bildet,  und  KocK''^  erhielt  aus  70  g  Nitrobenzol  bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  29  g  Anilin  und 
17,5  g  reines  Parachloranilin. 

Aufser  in  wässeriger  reduziert  man  mit  Zinn  und 
Salzsäure  auch  in  alkoholischer  Lösung.  Friedländer 


^  B.  20. 1148.  -  -  B.  20. 1148.  — 
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und  Weinberg^  behandelten  zur  Darstellung  des  Ortho- 
amidozimmtsäureäthers  den  Nitroäther  in  alkoholischer 
Lösung  heifs  mit  Zinn  und  Salzsäure,  bis  nach  Beendigung 
der  sehr  lebhaften  Reaktion  auf  Wasserzusatz  keine 
Trübung  mehr  entstand.  Nach  Entfernung  des  Zinns 
durch  Schwefelwasserstoff  fällt  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  der  Amidoäther  in  hellgelben  Nadeln  (siehe  S.  44). 
Die  Reaktion  verläuft  bei  Anwendung  von  10  bis  20  g 
quantitativ. 

Von  Friedländer  und  Mahly^  rührt  auch  die  An- 
wendung ätheriscber  Lösungen  her. 

Die  Reduktion  des  Dinitrozimmtsäureäthers  erfordert 
wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Verbindung  be- 
sondere Vorsicht.  Alkalische  Reduktionsmittel  sind  aus- 
geschlossen, und  bei  Anwendung  saurer  wird  ein  Teil 
des  Stickstoffs  leicht  als  Ammoniak  unter  Bildung  leicht 
löslicher  Oxysäuren  abgespalten.  Um  jede  heftige  Reak- 
tion zu  vermeiden,  wurde  deshalb  Dinitrozimmtsäureäther 
in  Portionen  von  10  bis  20  g  in  Äther  gelöst,  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  und  überschüssigem  granulierten  Zinn 
versetzt  und  in  der  Kälte  12  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen. Nach  vollendeter  Reaktion  wurde  die  hellgelbe 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  vom  Äther  und  Zinn 
(durch  HgS)  befreit  und  nach,  vorherigem  Abstumpfen 
der  Salzsäure  durch  Soda  konzentriert.  Schliefslich  wurde 
durch  Extraktion  der  mit  Salzsäure  zur  Trockne  ge- 
dampften Lösung  mit  Alkohol  die  Diamidohydrozimmt- 
säure  gewonnen. 

Hinsichtlich  der  Regel,  dafs  bei  Reduktion  von  Nitro- 
verbindungen mit  Zinn  und  Salzsäure  aus  jeder  Nitro- 
gruppe  eine  Amidogruppe  wird,  ist  zu  bemerken,  dafs 
sie  sicher  nur  zu  gelten  scheint,  so  lange  an  einem 
Kohlenstoffatom  nicht  mehr  als  eine  Nitrogruppe  sich 
befindet. 

Victor  Meyer  und  Locher^  haben  nämlich  gefunden, 
dafs  Dinitropropan  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  ver- 
dünnter Salzsäure  nicht  das  erwartete  Reduktionsprodukt, 


1  B.  15.  1422.  —  ^  B.  16.  852.  —  "  :B.  8.  215. 
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sondern  Aceton  und  Hydroxylamin  lieferte.  Die  Um- 
setzung verläuft  nach  der  Gleicliung 

^j'Ha  (pHj 

0(N  0,),  +  Ha  =  00  +  2  NH3O  4-  H,0 

GHj  CHg 

und  Äthylnitrolsäure  lieferte  unter  diesen  Bedingungen 
(aber  nicht  mit  Natriumamalgam)  Hydroxylamin  und 
Essigsäure 

^  \N0T      +     +       =  C  (gg  +  2  NH3O. 

Viele  Reaktionen  gehen  noch  glatter  als  mit  Zinn 
und  Salzsäure  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  vor  sich. 

Diese  Beobachtung  rührt  von  Spiegelberg  her.^  Er 
verfuhr  so,  dafs  zur  klaren  sauren  Zinnchlorürlösung,  die 
etwa  150  g  Zinn  im  Liter  enthält,  die  zu  reduzierende 
Nitroverbindung  gesetzt  wurde.  In  der  Regel  tritt  schon, 
ohne  dafs  Erwärmen  nötig,  beim  ümschütteln  die  Reak- 
tion ein,  die  bei  Anwendung  einigermcfsen  bedeutender 
Quantitäten  bis  zum  Aufkochen  und  Uberschäumen  der 
Mischung  sich  steigern  kann. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Reaktion  vor  sich 
geht,  veranlafst  Limpricht  zu  versuchen,  ob  sie  sich  nicht 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Gruppe  NOg  in  den 
organischen  Verbindungen  anwenden  lasse.  Die  Um- 
wandlung erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung 

NO3  +  3SnCl2  +  6H01  =  NHj  +  3SnCl4  +  2HjO 

und  wirklich  läfst  sich  aus  der  nicht  verbrauchten  über- 
schüssig zugesetzten  Zinnchlorürlösung,  deren  Menge 
durch  Titrieren  leicht  und  scharf  zu  bestimmen  ist,  der 
Gehalt  au  NO2  in  der  Nitroverbindung  berechnen.  Bei 
flüchtigen  Nitroverbindungen  arbeitet  man  im  Einschlufs- 
rohr  bei  Wasserbadtemperatur.  ^ 

Später  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  dafs  ein  Verhältnis 


^  Ä  11  35  —  B.  11.  40. 
Lassar-Colin. 
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von  40  g  Zinnsalz  in  100  ccm  reiner  Salzsäure  (spec. 
Gew.  1,19)  das  beste  für  diese  Eeduktionsflüssigkeit  ist, 
von  dem  im  Specialfall  aber  auch  abgewichen  wird.  So 
giebt  Kern^  in  einem  auffallender  Weise  versagten  Reichs- 
patent folgende  Vorschrift  für  die  Reduktion  des  Perchlor- 
mercaptans  CClgSCl  zu  Thiophosgen  CSClg. 

20  Teile  Perchlormercaptan  werden  mit  einer  Lösung 
von  27  Teilen  kristallisiertem  Zinnsalz  in  10  Teilen 
Salzsäure  und  7  Teilen  Wasser  12  Stunden  unter  Luft- 
abschlufs  bei  30  bis  35°  unter  kräftigem  Umrühren 
digeriert  und  das  entstandene  CSClg  abgehoben  oder 
direkt  abdestilliert. 

Wer  einmal  Thiophosgen  nach  den  Angaben  von 
Rathke^  durch  Reduktion  von  Perchlormercaptan  mit 
pulverförmigem  Silber  —  alle  andern  von  ihm  versuchten 
Mittel  erwiesen  sich  als  noch  weniger  brauchbar  —  dar- 
gestellt hat,  wird  den  Fortschritt  ermessen  können,  den 
die  Kunst  des  Reduzierens  in  den  letzten  15  Jahren 
gemacht  hat. 

Häufig  ist  es  vorteilhaft  der  sauren  Zinnchlorürlösung 
etwas  metallisches  Zinn  zuzusetzen. 

In  besonderer  Art  verwendeten  Brunner  und  Witt^ 
das  Zinnchlorür.  Orthodinitrobenzidin  wurde  mit  der 
zur  Reduktion  nötigen  Menge  desselben  verrieben,  Salz- 
säure zugesetzt,  und  so  lange  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, bis  aus  einer  Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
nichts  mehr  ausfiel.  Das  gebildete  Zinnchlorid  wurde 
hierauf  durch  Zusatz  von  Zinn  und  weiteres  Erwärmen 
wieder  reduziert,  die  Flüssigkeit  stark  verdünnt  und  durch 
Schwefelwasserstoff  entzinnt.  Sie  kamen  so  zum  salz- 
sauren Salz  des  Tetraamidodiphenyls. 

Da  Zinnchlorür  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  löst 
man  es  auch  in  alkoholischer  Salzsäure. 

Mit  dieser  Lösung  ist  man  ebenso  gut  wie  mit 
Schwefelammonium  im  stände,  von  mehreren  Nitrogruppen 
eine,  ohne  dafs  die  anderen  angegriffen  werden,  zu  redu- 


1  Patentanmeldung  5430.  —  «  Ann.  167.  204. 
3  B.  20.  1025. 
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zieren.  Lauterbach  ^  erwähnt  schon,  dafs  bei  der  Reduk- 
tion der  Binitronaphtolsulfonsäure  mit  Zinnchlorürhaltiger 
Salzsäure  sich  vorübergehend  Nitroamidosäure  bilde,  ohne 
dafs  er  sie  als  solche  abgeschieden  hätte,  und  Nietzky  ^ 
erhielt  ebenfalls  mit  wässeriger  Lösung  aus  dem  nitranil- 
sauren  Kali  einen  Körper,  dem  er  die  Konstitution  eines 
JSfitroamidotetroxybenzols  Ce(OH)4NH2N02  zuteilt,  eine 
schrittweise  Amidierung  von  mehrfach  nitrierten  aroma- 
tischen Substanzen  von  allgemeiner  Brauchbarkeit  ist  aber 
nur  mittelst  alkoholischerLösungen  zu  erreichen.  Anschütz^ 
verdanken  wir  die  Ausarbeitung  dieser  Methode. 

Läist  man  z.  B.  unter  guter  Kühlung  und  lebhaftem 
Schütteln  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Dinitro- 
benzol  die  Auflösung  der  berechneten  Menge  Zinnchlorür 
in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol  langsam  tropfen, 
so  erhält  man  eine  Reaktionsflüssigkeit,  aus  der  sich  ohne 
Schwierigkeit  Nitranilin  darstellen  läfst;  ebenso  verhält 
sich  o-^J-Dinitrotoluol,  welches  o-Amido-^-nitrotoluül  liefert. 
Das  o-Nitro-2J-Amidotoluol,  welches  sich  ausschliefslich 
bei  der  Reduktion  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
in  der  Kälte  bildet,  war  in  dem  mit  Zinnchlorür  er- 
haltenen Reduktionsprodukt  nicht  aufzufinden.  Es  ergiebt 
sich  also  die  interessante  Thatsache,  dafs  durch  Zinn- 
chlorür in  alkoholischer  Salzsäure  gerade  diejenige  Nitro- 
gruppe  der  Substanz  reduziert  wird,  die  das  alkoholische 
Schwefelammonium  verschont. 

Claus,*  der  etwa  gleichzeitig  diese  Eigenschaft  des 
alkoholischen  Zinnchlorür  erkannte,  läfst  so  verfahren, 
dafs  er  z.  B.  Dinitrochlorbenzol  in  absolutem  Alkohol 
löst,  konzentrierte  Salzsäure  zufügt  und  dann  nach  und 
nach  die  Lösung  zu  der  zur  Reduktion  einer  Nitrogruppe 
nötigen  Menge  von  Zinnchlorür  zufliefsen  läfst. 

Man  reduziert  auch  mit  einem  Gemisch  von  1  Teil 
Eisessig  und  1  Teil  konzentrierter  Zinnchlorürlösung. 

Alle  bisher  mitgeteilten  Verfahren  beziehen  sich  auf 
die  Anwendung  des  Zinns  in  sauren  Lösungen.    Ist  die 


'  B.  14.  2029.  —  2  B.  16.  2094.  —  ^  B.  19.  2161. 
*  B.  20.  1379. 
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Gegenwart  eines  andern  Metalles  in  der  Lösung  weniger 
störend,  bezw.  soll  das  Zinn  wegen  seines  immerhin 
hohen  Wertes  als  solches  wiedergewonnen  werden,  so 
giebt  man  in  die  betreffende  Lösung  Zinkblechschnitzel. 
Das  so  erhaltene  feine  Metallpulver  eignet  sich  in  dieser 
Form  besonders  gut  für  fernere  Reduktions versuche.^  Die 
Gegenwart  von  Zinnchlorür  hindert  z.  B.  durch  seine 
Reduktionswirkung  die  sofortige  Diazotierung  der  erhal- 
tenen Lösung  von  Amidokörpern,  während  die  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  diese  in  keiner  Weise  beeinträchtigt. 
Man  hat  es  also  in  diesem  Falle  dann  nicht  nötig,  das 
Metall  vor  der  Weiterverarbeitung  aus  der  Lösung  zu 
entfernen. 

Aber  auch  in  alkalischen  Lösungen  wird  das  Zinn 
viel  zu  Reduktionen  verwendet.  Zuerst  empfohlen 
ist  diese  Methode  von  Böttqer  und  Petersen.^  Die 
von  ihnen  für  die  Reduktion  des  Dinitroanthrachinon 
verwandte  alkalische  Auflösung  erhielten  sie  durch  Ein- 
tragen von  fein  pulverisiertem  Zinnchlorür  unter  starkem 
Umrühren  in  ziemlich  konzentrierte  Atzkali-  oder  Ätz- 
natronlösung bis  zur  eintretenden  Fällung  von  Zinnoxy- 
dulhydrat und  darauffolgende  Filtration.  Mit  dieser 
Lösung  kochten  sie  die  Nitroverbindung  längere  Zeit. 

Von  grofser  Wichtigkeit  ist  das  Verfahren,  seit  Witt  ^ 
darauf  eine  Methode  begründet  hat,  welche  die  Dar- 
stellung von  Azokörpern  bezweckt.  Während  wir  für 
die  Bereitung  hydroxylierter  und  amidierter  Azoverbin- 
dungen  die  bequemen  und  quantitativ  verlaufenden 
Methoden  von  Geiess  besitzen,  sind  wir  für  die  Dar- 
stellung andrer  Azoveibindungen  fast  ausschliefslich  auf 
die  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrokörper  angewiesen. 
Die  ZiNiNsche  Methode  der  alkoholischen  Kali-  oder 
Natronlauge  führt  nur  in  vereinzelten  Fällen  zum  Ziele. 
Die  KLiNGERSche  Reduktion  mit  Natrium  ist  nur  bei  in 
Alkohol  löslichen  Nitroverbindungen  verwendbar.  Natrium- 
amalgam wäre  besser  brauchbar,  wenn  es  nicht  schwer 


^  Z.  B.  Grabe  Ann.  247.  291.  —  ^  J.  pr.  Ch.  112.  327. 
s  B.  18.  2912. 
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hielte,  den  Endpunkt  der  Reaktion  zu  treffen.  Aucli 
werden  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  Zinkstaub  und 
Calciumcbloridlösung  verwandt,  aber  die  Trennung  des 
Azokörpers  aiis  der  breiförraigen  Reaktionsmasse  ist  um- 
ständlich ,  weil  sie  nur  durch  wiederholte  Extraktion 
derselben  mit  Alkohol  möglich  ist.  Ebenso  ist  die 
WESELSKYsche  Methode :  Schmelzen  der  Nitrophenole  mit 
Kalihydrat  nur  für  eine  beschränkte  Anzahl  Körper 
verwendbar. 

Witt  benutzt  nun  Zinnoxydulnatron  als  Reduktions- 
mittel. Eine  der  umzuwandelnden  Menge  des  Nitrokörpers 
äquivalente  Menge  Zinnchlorür  wird  abgewogen,  in 
AV  asser  gelöst  und  in  überschüssige  kalte  Natronlauge 
eingetragen.  Die  entstehende  wasserhelle  Lösung  läfst 
man  alsdann  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  auf 
den  Nitrokörper  einwirken.  Ist  derselbe  flüssig  oder 
leicht  schmelzbar,  so  genügt  es  ihn  mit  dem  Zinnoxydul- 
natron zu  schütteln.  Ist  er  in  Alkohol  löslich,  so  kann 
man  seine  alkoholische  Lösung  eintragen  und  bekommt 
alsdann  durch  die  feine  Verteilung,  in  der  er  sich  ab- 
scheidet, eine  ebenso  energische  wie  rasche  Reduktion. 
Handelt  es  sich  endlich  um  Nitrosulf onsäuren,  so  mischt 
man  die  wässerige  Lösung  ihrer  Salze  mit  dem  Reduk- 
tionsmittel. 

Bei  Nitrosulfonsäuren  empfiehlt  es  sich  indessen,  mit 
den  Kaliumsalzen  und  mit  Zinnoxydulkali  zu  arbeiten, 
weil  die  Kaliumsalze  der  entstehenden  Azosulfonsäuren 
meist  schwerer  löslich  sind  und  besser  kristallisieren  als 
die  Natriumsalze. 

Gewöhnlich  kristallisiert  der  betreffende  Azokörper 
beim  Erkalten  ohne  weiteres  aus.  Sollte  dies  nicht  der 
Eall  sein,  so  fällt  man  das  Zinn  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Kristallisation 
und  trennt  eventuell  schliefslich  noch  den  Azokörper  vom 
Kalium carbonat  durch  wässerigen  Alkohol. 

Friedländer  ^  empfiehlt  das  Zinnoxydulnatron  auch 
zur  Reduktion  der  Diazokörper  zu  Kohlenwasserstoffen. 
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Die  Methode  von  Griess  :  mit  Alkohol  zu  kochen,  versagt 
öfters,  z.  B.  beim  ^^-Diazoxylol,  und  die  FiscHERsche 
Methode:  Überführung  in  ein  Hydrazin  und  Oxydation 
des  letzteren  mit  Eisenchlorid,  liefert  zwar  meistens  bessere 
Ausbeuten,  ist  aber  umständlich. 

Friedländer  vermeidet  diese  Übelstände,  indem  er 
die  Reduktion  der  Diazoverbindungen  in  etwas  andrer 
Weise  bei  Ausschlufs  von  Alkohol  ausführt.  Die  meisten 
Diazoderivate  lösen  sich  in  überschüssiger  Natronlauge 
in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,  die  alkalische  Lösung  ist 
meist  ebenso  beständig  wie  die  saure.  Fügt  man  ihr  ein 
alkalisches  Reduktionsmittel  zu,  so  tritt  schon  in  der 
Kälte  eine  lebhafte  Stickstoffentwickelung  ein,  und  an 
Stelle  der  Diazogruppe  tritt  ein  Wasserstoff.  Man  ver- 
fährt beim  Anilin  beispielsweise  in  folgender  Art. 

Anilin  wird  in  Diazobenzolchlorid  übergeführt  und 
die  schwach  saure,  nicht  zu  verdünnte  Lösung  (1  :  10  bis 
1  :  20)  in  überschüssige  mit  Eis  versetzte  kalte  Natron- 
lauge eingetragen.  Setzt  man  jetzt  zu  der  klaren  alka- 
lischen Lösung  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  in 
Natronlauge,  so  entwickelt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  reichlich  Stickstoff,  und  nach  beendigter  Zer- 
setzung schwimmt  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Schicht  Benzol.  In  derselben  Weise  erhält  man  aus 
«-Naphtylamin  direkt  Naphtalin  aus  Sulfanilsäure  Benzol- 
sulfosäure.  Die  Umsetzung  dürfte  vornehmlich  bei  Sub- 
stanzen angebracht  sein,  deren  Reduktionsprodukte  in 
Natronlauge  unlöslich  sind,  also  z.  B.  bei  Überführung 
von  Aminen  in  Kohlenwasserstoffe. 

Zur  Vermeidung  der  Oxydation  der  nach  irgend  einer 
Methode  reduzierten  Lösungen  durch  den  Luftsauerstoff 
arbeitet  man  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  leitet  in 
die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas,  oder  setzt  zu  der- 
selben eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  oder  hydro- 
schwefligsaurem  Natrium.  Diese  letztere  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  etwas  Zinkstaub  auf  saures  schweflig- 
saures Natrium.  Für  manche  Fälle  ist  auch  ein  Über- 
schichten der  Lösung  mit  Äther  angebracht. 
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Das  Sulfurieren  bezweckt  den  Ersatz  von  Wasser- 
stoffatomen organischer  Verbindungen  durch  die  Gruppe 
SO3H. 

Die  Einführung  kann  bewirkt  werden  durch : 
Konzentrierte  Schwefelsäure,  die  man  behufs  stär- 
kerer Einwii-kung  auch  als  monohydratische  Säure 
H2SO4,  als  rauchende  Schwefelsäure  verwendet,  oder 
der  man  noch  Phosphorsäureanhydrid  oder  Kaliumbisulfat 
zusetzt. 

An  die  Stelle  der  Schwefelsäure  tritt  in  vielen  Fällen 
das  hierfür  sehr  brauchbare  Sulfuryloxychlorid  SO3HCI. 

Aufserdem  verwendet  man  noch  für  Sulfurierungs- 
zwecke  Kaliumbisulfat,  Kaliumpyrosulfat,  neutrale  und 
saure  Sulfitsalze,  Athionsäurechlorhydrin  etc.,  sowie  die 
intramolekulare  Umlagerung  ätherschwefelsaurer  und  saurer 
schwefelsaurer  Salze. 

Die  Schwefelsäure  wirkt  auf  manche  Verbindungen 
bereits  in  der  Kälte  sulfurierend ;  so  erhielt  Kekule,^  als 
er  Phenol  (1  Teil)  mit  Schwefelsäure  (1  Teil)  einige  Tage 
stehen  liefs,  2  Phenolmonosulfosäuren. 

Im  allgemeinen  wird  man  aber  die  Einwirkung  durch 
Erwärmen  unterstützen  müssen.  So  erhält  man  nach 
Michel  und  Adair^  die  Benzolsulfosäure  am  besten, 
wenn  man  gleiche  Volumina  Benzol  und  Schwefelsäure 
in  einem  mit  Rückflufskühler  versehenen  Kolben  20  bis 
30  Stunden  in  gelindem  Sieden  erhält,  wobei  nach  und 
nach  Vs  des  angewandten  Benzols  in  Lösung  gehen. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  mau  die  Sulfurierung 
vornimmt,  ist  von  grofsem  Einflufs  auf  die  Stelle,  welche 
die  Sulfogruppe  im  Kern  aromatischer  Verbindungen  ein- 
nehmen wird.  Erwärmt  man  z.  B.  Naphtalin  mäfsig  mit 
0,75  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  dafs  ein 
Teil  des  Naphtalins  unangegriffen  bleibt,  so  entsteht 
a-Naphtalinmonosulfosäure,  erhitzt  man  aber  gleiche  Teile 
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Naphtalin  und  Schwefelsäure  auf  200°  so  erhält  man 
die  ;S-Naphtalinmonosulfosäure. 

Sulfuriert  man  Chinolin,  so  erhält  man  nur  o-  und 
^«-Chinolinsulfosäure,  die  Paraverbindung  wird  erst  ge- 
bildet, wenn  man  10  Teile  Chinolin  mit  70  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  im  Einschlufsrohr  während 
24  Stunden  auf  275  bis  280  °  erhitzt.^  Eine  weiter- 
gehende Sulfurierung  findet  in  diesem  Falle  nicht  statt, 
weil  für  diese  beim  Chinolin  die  Wirkung  von  freiem 
Schwefelsäureanhydrit  eine  wesentliche  Bedingung  ist. 

NiETZKY^  erhielt,  als  er  in  einer  Reibschale  1  Teil 
trockenes  gepulvertes  /?-Naphtol  mit  IV2  bis  2  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  anrührte,  nachdem  sich  das 
Gemisch  schwach  erwärmt  hatte,  einen  Kristallbrei  von 
Naphtylschwefelsäure  C^^pH^OSOgOH,  während  schon 
ScHAEFPER^  durch  Behandeln  des  Naphtols  mit  konzen- 
trierter H2SO4  auf  dem  "Wasserbade  die  Naphtolsulfo- 
säure  OH .  Cj^Hg .  SO3H  dargestellt  hat. 

Es  kann  bei  der  Sulfurierung  von  Säuren  vorteilhaft 
sein,  statt  von  den  freien  Säuren  von  deren  Kaliurasalzen 
auszugehen.  So  erhitzten  Hartshorn  und  Jackson*  ^-anilin- 
metadisulfosaures  Kalium  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
in  einer  Porzellanschale  bis  zur  beginnenden  Verkohlung 
und  kamen  zur  Anilin trisulfosäure ;  und  ebenso  kann  63 
umgekehrt  den  Verlauf  der  Reaktion  sehr  begünstigen, 
wenn  man  statt  freier  Basen  deren  Salze  sulfuriert  (siehe 
bei  rauchender  Schwefelsäure). 

Im  allgemeinen  wird  die  Beendigung  der  Sulfurierung 
dadurch  erkannt  werden,  dafs  sich  das  erhaltene  Reaktions- 
gemisch als  im  alkalischen  Wasser  vollkommen  löslich 
erweist. 

Die  Weiterverarbeitung  der  stark  sauren  Produkte 
erfolgt  etwa  so. 

Man  setzt  ihnen  Ys  bis  V2  Volum  an  Eis  zu,  worauf 
viele  Sulfonsäuren  alsbald  auskristallisieren, ^  oder  man 


1  D.  B.  P.  40901.  —  2  B.  15.  307. 

3  An7i.  152.  293,  siehe  auch  D.  B.'P.  18027.  —  *  B.  21.  2033. 
B.  15.  1854. 
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giefst  die  Mischung  auf  viel  Eis  bezw.  auf  mit  Eis  reich- 
lich versetztes  Wasser. 

Die  so  erhaltene  saure  Flüssigkeit  neutralisiert  man  mit 
Kalk  (Calciumcarbonat)  oder  Barj^t  (Bariumcarbonat)  und 
filtriert  vom  unlöslichen  Gips  oder  Bariumsulfat  ab.  Das 
meist  leicht  lösliche  Kalksalz  der  Sulfosäure  wird  nach  dem 
Eindampfen  auskristallisieren.  Sollte  dem  Bariumsulfat 
ein  unlösliches  bezw.  schwerlösliches  Barytsalz  einer 
Sulfosäure  beigemischt  sein,  so  wäscht  man  diesen  Nieder- 
schlag aus  und  zersetzt  ihn  schliefslich  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  worauf  man  die  Sulfosäure  mit  Äther  etc. 
extrahiert,  resp.  in  Form  eines  Salzes  zu  gewinnen  sucht. 

Neutralisiert  man  die  saure  Lösung  mit  Bleioxyd- 
hydrat oder  Bleicarbonat,  so  wird  die  Sulfosäure  als 
Bleisalz  in  Lösung  bleiben,  und  man,  wenn  man  vom 
Bleisulfat  abfiltriert  hat,  durch  Ausfällen  des  gelösten 
Bleis  mit  Schwefelwasserstofi"  sofort  eine  wässerige  Lösung 
der  freien  Sulfosäure  gewinnen  können. 

Manchesmal  kann  es  angebracht  sein,  die  saure  Lösung 
mit  Soda  zu  neutralisieren  und  zur  Trockene  zu  dampfen. 
Man  zieht  aus  diesem  Rückstand  alsdann  die  meist  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Natriumsalze  der  Sulfosäuren 
mit  diesem  aus,  oder  man  sucht  die  Natriumsalze  direkt 
auszusalzen.  So  scheidet  Witt^  das  saure  Natriumsalz 
einer  Amido-/S-Naphtoldisulfosäure 

^SOgNa 

durch  Kochsalz  direkt  in  kristallisiertem  Zustande  aua 
seiner  Lösung  ab. 

Bestimmt  man  nach  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
ihre  unverbrauchte  Menge  durch  Titration,  wobei  Tro- 
päolinpapier  als  Indikator  dienen  kann,^  so  kann  man 
die  Zugabe  an  Baryumcarbonat  auch  so  abmessen,  dafs 
man  nach  der  Filtration  sofort  die  freie  Sulfosäure  in 
Lösung  hat. 


»  D.  M.  P.  49857.  —  2  An7i.  219.  210. 
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Für  mancTie  Fälle  der  Sulfurierung  eignet  sich  be- 
sonders die  monohydratische  Schwefelsäure. 

Nach  Lunge  stellt  man  dieselbe  am  besten  in  folgen- 
der Art  dar.  Man  mischt  gewöhnliche  Schwefelsäure  mit 
etwas  rauchender,  sodafs  sie  98%ig  wird,  und  gewinnt 
durch  Gefrieren  dieser  einige  Monohydratkristalle.  Nun- 
mehr kühlt  man  gewöhnliche,  möglichst  konzentrierte 
Säure  auf  mindestens  0°  ab,  wirft  von  den  Kristallen 
hinein  und  kühlt  unter  Umrühren  weiter,  bis  die  so  ein- 
geleitete Kristallbildung  beendigt  ist.  Hierauf  trennt 
man  die  Kristalle,  die  bei  Zimmertemperatur  zur  100  %igen 
H2SO4  zerfliefsen,  von  der  Mutterlange  durch  Absaugen. 

Die  dadurch,  dafs  die  von  ihr  derivierenden  Azofarb- 
stoffe  Baumwolle  ohne  Beize  waschecht  färben,  technisch 
so  wichtig  gewordene  Benzidinmonosulfosäure  ^  konnte 
z.  B.  nur  mit  solcher  Säure  gewonnen  \s^erden;  rauchende 
Schwefelsäure  oder  sie  ersetzende  Gemische  veranlassen 
nämlich  gleich  die  Bildung  von  mindestens  4  Benzidin- 
sulfosäuren.  Zu  ihrer  Darstellung^  verfährt  man  so,  dafs 
1  Teil  Benzidin  oder  zweckmäfsiger  schwefelsaures  Ben- 
zidin  in  2  Teile  monohydratische  Säure  eingetragen  und 
damit  ca.  IV2  Stunden  auf  170  °  erhitzt  wird.  Die  so 
erhaltene  Schmelze  giefst  man  in  Wasser  und  filtriert  die 
sich  abscheidende  Sulfosäure  ab.  (Uber  ihre  neuere  Dar- 
stellung aus  saurem  Benzidinsulfat  siehe  S.  309.) 

ViöNON^  erhitzt  ce  Naphtol  mit  3  Teilen  Schwefel- 
säuremonohydrat 8  bis  10  Stunden  auf  100  bis  110°  und 
kommt  so  zur  a-Naphtoldisulfosäure. 

Die  Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  bietet  vor 
der  gewöhnlichen  den  Vorteil,  dafs  jede  Nebenreaktion 
durch  "Wasser  ausgeschlossen  bleibt.  Hat  doch  Bender^ 
gefunden,  dafs  es  gewisse  Sulfosäuren  des  a-Naphtols 
giebt,  auf  welche  die  überschüssig  angewandte  Schwefel- 
säure im  Verein  mit  dem  von  Anfang  an  in  der  Schwefelsäure 
enthaltenen  und  dem  beim  Sulfurieren  gebildeten  Wasser 
bei  steigender  Temperatur  geradezu  entsulfurierend  einwirkt. 


1  B.  22.  2459.  —  ^  B.  B.  P.  38664.  —  ^  D.  E.  P.  32291. 
*  JB.  22.  994. 


SULFUEIEREN. 


299 


Die  raiicliende  Schwefelsäure  wirkt  durch  ihren  An- 
hydritgehalt natürlich  viel  kräftiger  sulfurierend  als  die 
gewöhnliche  Säure. 

Trägt  man  z.  B.  nach  Gürke  und  Rüdolph  ^  1  Teil 
Naphtalin  nach  und  nach  in  8  Teile  rauchende  Schwefel- 
säure, 24  %  SOg  enthaltend,  ein  und  erhitzt  die  Mischung 
noch  einige  Stunden  auf  180°,  oder  trägt  man  1  Teil 
Naphtalin  in  6  Teile  rauchende  Säure  von  40  "/o  Gehalt 
an  SOg  mit  der  Vorsicht  ein,  dafs  die  Temperatur  des 
Gemisches  nicht  über  80°  steigt,  und  erhitzt  dann  so 
lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Anhydrit  verschwunden 
ist,  so  erhält  man  Naphtalintrisulfosäure.  Giebt  man  es 
dagegen^  in  5  Teile  rauchende  Säure  von  40  7o  Gehalt 
und  erhitzt  9  Stunden  im  Olbade  auf  160  °,  so  kommt 
man  zu  einer  Naphtalintetrasulfosäure. 

Häufig  wird  es  sich  empfehlen,  zur  Vermeidung  einer 
zu  weit  gehenden  Sulfurierung  so  zu  verfahren,  dafs  man 
den  betreffenden  Körper  in  monohydratischer  Schwefel- 
säure löst  und  nun  so  viel  rauchende  Säure  zugiebt,  dafs 
deren  Anhydritgehalt  gerade  zur  Erreichung  der  ge- 
wünschten Sulfurierungsstufe  genügt. 

Auch  hier  wird  man  statt  freier  Säuren  manchesmal 
besser  Salze  derselben,  und  statt  Basen  deren  Salze  ver- 
wenden. So  ist  nach  Witt^  die  Einwirkung  der  rauchen- 
den Säure  auf  freies  a-Naphtylamin  ziemlich  heftig,  und 
das  Reaktionsprodukt  enthält  viele  schwarze  Verunreini- 
gungen. Ganz  glatt  verläuft  aber  der  Prozefs  bei  der  Be- 
handlung salzsauren  Naphtylamius  mit  rauchender  Schwefel- 
säure. Die  scharf  getrocknete  Verbindung  wird  fein  ge- 
pulvert und  portionenweise  in  die  rauchende  Säure  von  20 
bis  25  7o  Anhydritgehalt  eingetragen,  welche  mit  Schnee 
oder  Eis  gut  gekühlt  wird.  Man  unterbricht  die  Reaktion, 
noch  ehe  die  ganze  auf  den  Anhydritgehalt  der  Säure  berech- 
nete Menge  des  Salzes  eingetragen  ist,  und  giefst  die  Reak- 
tionsmasse auf  zerkleinertes  Eis.  Die  entstandene  a-Naphtyl- 
aminsulfosäure  scheidet  sich  als  schleimiges  Gerinnsel  aus 
und  wird  durch  Überführen  ins  Calciumsalz  etc.  gereinigt. 


»  D.  B.  P.  38281.  —  ^  D.  R.  P.  40893.  —  "  B.  19.  578. 
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Wenn  nötig,  erhitzt  man  auch  im  Einschlufsrohr. 
So  gaben  LA  Coste  und  Valeur^  Chinolinmonosulfosäure 
mit  der  zweifachen  Menge  rauchender  Säure  in  ein  solches, 
steigerten  die  Temperatur  bis  250°  und  kamen  zur 
Chinolindisulfosäure. 

LöNNiES^  erhitzte  Isophtalsäure  mit  stark  rauchender 
Säure  auf  200°  und  kam  so  zur  y-Sulfoisophtalsäure 

CcH3(SOsH)(CO,H)2. 

Heine  ^  hatte  diese  so  erhalten,  dafs  er  Isophtalsäure 
in  Portionen  von  10  g  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säureanhydrit unterwarf  und  dieses  Gemisch  längere  Zeit 
gelinde  erhitzte,  bis  es  in  eine  dunkle  homogene  Flüssig- 
keit umgewandelt  war.  Er  konnte  sie  nur  als  Syrup 
erhalten,  weil  er  sie  aus  Wasser  zu  kristallisieren  ver- 
suchte, während  Lönnies  sie  aus  verdünnter  Schwefel- 
säure in  langen  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  erhielt, 
ein  Verhalten,  welches  viele  Sulfosäuren  zeigen. 

Auch  Barth  ^  kam  zur  m-Sulfobenzoesäure  in  der 
Art,  dafs  er  zu  trockener  Benzoesäure,  die  sich  in  einem 
Kolben  befand,  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure leitete.  Man  erhält  diese  am  einfachsten  durch 
Erwärmen  möglichst  anhydritreicher  Säure.  Während 
der  Operation  trat  starke  Erwärmung  des  Gemisches  ein, 
die  die  Einwirkung  befördert. 

Als  FiscHLi^  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrit 
über  fein  zerriebene  Toluylsäure  leitete,  wurden  sie  rasch 
absorbiert,  und  das  Ganze  bildete  bald  einen  dickflüssigen 
Brei.  In  diesem  Zeitpunkt  gofs  er  das  Produkt  in 
Wasser  und  kam  so  zur  Sulfoparatoluylsäure 

CeHafSOaH 

Ist  die  Wirkung  der  rauchenden  Schw^efelsäure  nicht 
genügend,  so  kann  man  sie  nach  dem  Vorschlage  von 
Barth  und  Senhofer^  durch  Zugabe  wasserfreier  Phos- 


'  B.  19.  996.  —  ^  B.  13.  704.  —     B.  13.  493. 

*  Ann.  148.  33.  —  ^  B.  12.  616.  —  «  Ami.  159.  217. 
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pliorsäure  in  ihrer  Wirksamkeit  erhölien.  Zur  Disulfo- 
benzoesäure  .(l)COOH 

CeH3f(3)S03H 
^(5)S03H 

kamen  sie,  indem  sie  10  g  Benzoesäure  mit  20  g  Vitriolöl 
erwärmten  und  nach  dem  Erkalten  mit  15  g  Phos- 
phorsäure und  15  g  sehr  anhydritreicher  Säure  in  ein 
Einschlufsrohr  gaben  und  auf  250°  erhitzten. 

Barth  und  Herzig^  lösten  1  Teil  Mesitylen  in 
10  Teilen  rauchender  Säure  und  erwärmten  durch  2  bis 
3  Tage  auf  30  bis  40  ^.  In  gleichmäl'sigen  Intervallen 
von  ungefähr  10  Stunden  wurde  3  bis  4  Teile  PgOg  zu- 
gefügt. Es  ist  dies  keine  müssige  Vorsicht,  da  sonst  oft 
partielle,  sogar  vollkommene  Verkohlung  eintritt.  Nach 
entsprechender  Reinigung  erhielten  sie  so  die  Mesitylen- 
disulfonsäure,  während  sich  bei  diesem  Verfahren  höch- 
stens Spuren  der  Monosäure  bilden. 

Weide  L  und  Cobenzel^  überzeugten  sich,  dafs 
rauchende  Schwefelsäure  selbst  bei  Temperaturen  über 
200°  ohne  Einwirkung  auf  Cinchoninsäure  ist.  Sie  er- 
hielten aber  eine  Monosulfosäure  in  einer  Ausbeute  von 
70  %  der  Theorie,  als  sie  10  g  wasserfreie  Cinchonin- 
säure im  Einschlufsrohr  mit  20  g  Phosphorsäureanhydrit 
und  20  g  Vitriolöl  mischten  und  6  Stunden  auf  170  bis 
180°  erhitzten. 

Das  Arbeiten  im  Einschlufsrohr  kann  man  öfters  um- 
gehen, wenn  man  mit  einem  Gremisch  von  Schwefelsäure- 
monohydrat und  Methaphosphorsäure  arbeitet.  Ein  Ge- 
misch von  2  Teilen  des  ersteren  mit  1  Teile  des  letzteren 
wirkt  nämlich  beim  Sulfurieren  ähnlich  wie  eine  rauchende 
Schwefelsäure  von  20  bis  25  %  Anhydritgehalt,  entwickelt 
aber  selbst  bei  280  bis  300°  nur  Spuren  von  Schwefel- 
säureanhydrit. ^  Man  erhält  z.  B.  eine  Rosanilinsulfosäure, 
wenn  man  2  Teile  Rosanilinsulfat  oder  -hydrochlorat  in 
eine  Lösung  von  3  Teilen  möglichst  wasserfreier  Meta- 
phosphorsäure  in  7  Teilen  Schwefelsäuremonohydrat  ein- 


^  M.  Ch.  1.  808.  —     M.  Ch.  1.  845.  —  "  D.  B.  P.  19721. 
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trägt,  und  auf  dem  Wasserbade  oder  besser  auf  120  bis 
130°  bis  zur  völligen  Alkalilöslichkeit  erhitzt. 

Schon  erwähnt  wurde,  dafs  man  öfters  gut  thut,  statt 
freier  Säuren  deren  Salze  zu  sulfurieren.  Nimmt  mau 
Kalium-  oder  Natriumverbindungen,  so  kann  die  An- 
wesenheit der  sauren  Sulfate  eine  ebenso  weitgehende 
Sulfurierung  bewirken,  wie  es  eben  von  der  Phosphor- 
säure dargelegt  worden  ist. 

Die  Benzoltrisulfosäure  war  eine  schwer  zugängliche 
Verbindung,  so  lange  man  sie  durch  Erhitzen  von  Benzol 
mit  rauchender  Säure  und  Phosphorsäure  im  Einschlufs- 
rohr^  darstellen  mufste.  Man  erhält  dieselbe  aber  im 
offenen  Gefäfs,  wenn  man  nach  Jackson  und  Wing^ 
z.  B.  15  g  benzol-m-disulfosaures  Kalium  in  einer  Porzellan- 
schale mit  18  g  konzentrierte  Schwefelsäure  mischt  und 
über  freier  Flamme  mit  der  Vorsicht  erhitzt,  dafs  die 
Ränder  der  Flüssigkeit  nicht  zu  verkohlen  beginnen. 
Nach  einigen  Minuten  des  Erhitzens  wird  die  Masse  teigig, 
und  die  Entwickelung  der  Dämpfe  läfst  nach.  Die  Aus- 
beute kann  bis  44%  der  Theorie  betragen. 

Man  kommt  auch  zur  Verbindung  vom  Kohlenwasser- 
stoff als  Ausgangsmaterial.  In  dem  Falle  kocht  man 
gleiche  Volumina  Benzol  und  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung 
des  ersteren.  Hierauf  versetzt  man  die  Lösung  nochmals 
mit  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  fügt  60  bis  70%  vom  Gewicht  des  angewandten 
Benzol  an  Kaliumsulfat  zu.  Aus  einer  untubulierten  Retorte 
destilliert  man  alsdann  ^/s  der  gesamten  angewandten 
Schwefelsäure  ab.  Den  Rückstand  behandelt  man  in 
Porzellanschalen  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Die  Darstellung  mancher  Sulfosäuren  ist  insofern  mit 
Schwierigkeiten  verknüpft,  als  die  Einwirkung  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  ungenügend,  die  rauchender  Säure 
entweder  zu  energisch  oder  ebenfalls  zu  schwach  sich 
erweist.  Diese  lassen  sich  in  vielen  Fällen  beseitigen, 
wenn  man  der  Schwefelsäure  das  Sulfuryloxychlorid 
SOgHCl  substituiert.3 


1  Ann.  174.  244.  —  ^  B.  21.  B.  49.  -  «  D.  E.  P.  8764. 
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Man  erhält  dies  nacla  Beckurts  und  Otto/  wenn 
man  rauchende  Schwefelsäure  von  etwa  40  %  Anhydrit- 
gehalt in  einer  Retorte  verflüssigt,  mit  welcher  eine  gut 
gekühlte  Vorlage  verbunden  ist,  und  nunmehr  so  lange 
salzsaures  Gas  einleitet,  als  dieses  noch  aufgenommen 
wird.  Bei  der  hierauf  erfolgenden  Destillation  geht  das 
Chlorhydrin  über,  welches  durch  einmalige  Rektifikation 
als  eine  bei  149  bis  151  °  siedende  Flüssigkeit  in  fast 
theoretischer  Ausbeute  erhalten  wird.  Nach  Friedländer^ 
erhält  man  es  sehr  bequem  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
zu  rauchender  Schwefelsäure  in  allerdings  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  verdünntem  Zustande. 

Nach  LiMPRiCHT,^  der  den  Gegenstand  sehr  ausführ- 
lich untersucht  hat,  verläuft  die  Reaktion  mit  dem  Sul- 
furyloxychlorid  sehr  glatt,  beinahe  ohne  Bildung  von 
Nebenprodukten.  Namentlich  bei  Darstellung  von  Disul- 
fonsäuren ,  deren  Reinigung  bei  der  Anwendung  der 
Schwefelsäure  eine  zeitraubende  Arbeit  ist,  ist  das  Chlor- 
hydrin vorzuziehen. 

Der  von  ihm  benutzte  Apparat  besteht  aus  einer 
tubulierten  Retorte,  mit  welcher  eine  tubulierte  Vorlage 
luftdicht  verbunden  ist.  Der  Tuhulus  der  Vorlage  ist 
mit  einem  Ableitungsrohr  für  den  Chlorwasserstoff  ver- 
sehen, und  der  Tubulus  der  Retorte  wird  entweder  nach 
Einbringung  der  Substanzen  mit  einem  Stöpsel  ver- 
schlossen oder  mit  einem  Tropftrichter  in  Verbindung 
gebracht,  wenn  das  Chlorhydrin  nach  und  nach  hinzu- 
treten soll.  Die  Retorte  wird  in  ein  Ölbad  gesetzt  und 
passend  erwärmt. 

In  der  Regel  bilden  sich  mit  dem  Sulfuryloxychlorid. 
dieselben  Verbindungen  wie  mit  der  Schwefelsäure,  nur 
mit  den  Amiden  der  Säuren  bilden  sich  nicht  Säuren,, 
sondern  Chlorüre  derselben. 

50  g  Nitrobenzol  wurden  mit  der  berechneten  Menge 
des  Chlorids  behandelt,  und  nach  4  Stunden  bei  einer 
zuletzt  auf  150^  gesteigerten  Temperatur  war  die  Reak- 


g  B.  11.  2058.  —  2  Farbenfah-ikation  III.  —  ^  B.  18.  2172. 
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tion  beendigt;  es  war  wie  mit  Schwefelsäure  Metanitro- 
benzolsulfosäure  fast  ausschliefslich  gebildet. 

Die  Toluidindisulfosäure  wurde  in  derselben  Art  dar- 
gestellt. Zur  Vermeidung  von  Verkohlung  dürfte  höch- 
stens auf  160°  erhitzt  werden. 

Claisson^  kam  zur  Toluoltrisulfosäure,  als  er  1  Mol. 
toluoldisulfosaures  Kalium  in  einem  Kolben  mit  3  Moleküle 
Sulfuryloxy Chlorid  übergofs  und  die  Temperatur  so  lange 
auf  240  °  hielt,  bis  sich  eine  herausgenommene  Probe  in 
Wasser  völlig  löste.  Die  Schmelze  färbt  sich  höchstens 
weingelb  und  giebt  relativ  wenig  Dämpfe  aus. 

Nach  HoDGKiNSON  und  Matthews^  geht  Dibromfluoreu 
in  Chloroformlösung  mit  der  berechneten  Menge  Sulfuryl- 
oxychlorid  versetzt  in  eine  Dibromfluorensulfosäure  über. 

Reinhard^  berichtet  von  einer  komplizierter  ver- 
laufenen Reaktion,  als  er  in  40  g  Sulfuryloxychlorid  10  g 
feingepulvertes  Dichlorresorcin  eintrug.  Die  Umsetzung 
erfolgte  nach  der  Grleichung 

2CeH,Cl,02  +  3  SO^      =  Ci.HeCl.S^Og  -}-  H,SO,  +  3  HCl. 

Der  Körper  0^2-3^6^14^209  soll  nach  ihm  entweder 
-das  Anhydrit  einer  Dichlorresorcinsulfosäure  oder  eine 
,aus  2  Dichlorresorcinkomplexen  gebildete  Sulfosäure  sein. 
Der  Grund  des  unregelmäfsigen  Verlaufs  wird  wohl  in 
den  freien  Hydroxylgruppen  des  Dichlorresorcins  gelegen 
haben,  welche  für  die  Sulfurierung  besser  vorher  acety- 
liert  worden  wären. 

Nach  Kendall^  soll  man  Rosanilin  mit  Kalium- oder 
Natriumbisulfat  in  trockenem  Zustande  mischen  und 
durch  genügend  lang  fortgesetztes  Erhitzen  den  gewünsch- 
ten Grad  des  Sulfurierens  erreichen  können. 

Für  die  Gewinnung  hydrazinsulfosaurer  Salze  fehlte 
es  an  einer  geeigneten  Methode,  bis  Fischer^  hierfür  das 
pyroschwefelsaure  Kalium  verwandte.  Erhitzt  man 
ein  Gemenge  von  1  Molekül  feingepuls-^ertem  KgS^O^ 
(dargestellt  durch  Erhitzen  von  KHSO  J  und  2  Molekülen 


1  B.  14.  307.  —  2  B.  16.  1103.  —  J.  pr.  Ch.  125.  332. 
*  Ämerik.  Fat.  421049.  —    Ann.  190.  97. 
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der  Base  auf  80  °,  so  erstarrt  die  breiige  Masse  in  kurzem 
voUstfindig  und  enthält  nun  neben  schwefelsaurem  Kalium 
und  schwefelsaurem  Hydrazin  das  phenylhydrazinsulfosaure 
Kalium.  Zu  seiner  Isolierung  löst  man  die  Schmelze  in 
heilsemAV asser  und  entfernt  den  gröfsten  Teil  der  Schwefel- 
säure mit  BaCOg,  wodurch  die  in  Lösung  befindliche  Base 
gröfsenteils  ölförmig  abgeschieden  wird.  Aus  der  heifs 
filtrierten  Flüssigkeit  fällt  auf  Zusatz  von  konzentrierter 
Kalilauge  die  Hauptmenge  des  sulfosauren  Salzes  kristalli- 
nisch aus.   Ob  der  Vorgang  wirklich  nach  der  Gleichung 

4CeH,N,H3  4-  2K,S,0,  =  2  CA  •  NA  ■  SO3K  -f- 
K,SO,  -1-  (CoHä .  NjHJjSO, 

verläuft,  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt.^  Ausbeute  beim 
äthylhydrazinsulfosaurem  Kalium  80  %  der  Theorie. 

Alle  bisher  mitgeteilten  Sulfurierungsmethoden  sind 
nur  für  Körper  der  aromatischen  Reihe  gut  verwendbar, 
während  Sulfosäuren  der  aliphatischen  Reihe  fast  aus- 
schliefslich  durch  doppelte  Umsetzung  gewonnen  werden. 

Fehling^  hat  zwar  schon  im  Jahre  1841  durch  Über- 
leiten von  SO3  über  Bernsteinsäure  bei  einer  50  °  nicht 
übersteigenden  Temperatur  nach  24 stündigem  Stehen  des 
Gemisches  aus  diesem  die  Sulfobernsteinsäure  abgeschieden, 
und  Hemilian^  hat  Sulfobuttersäure  durch  Einwirkung 
von  Sulfuryloxychlorid  auf  Buttersäure  erhalten,  auch 
die  Oxydation  der  Sulfhydrate  der  Alkohole  führt  zu 
ihnen  u.  s.  w.,  eine  sie  leicht  und  in  gröfserer  Menge 
liefernde  Methode  ist  aber  erst  von  Strecker*  aufgefunden 
worden,  welche  in  der  Umsetzung  von  Alkylhalogenüren 
mit  schwefligsauren  Alkalien  besteht.  Von  allen  diesen 
eignet  sich,  wie  Hemilian^  bewiesen  hat,  das  schweflig- 
saure Ammoniak  am  besten,  da  es  die  Gewinnung  der 
meist  sehr  leicht  löslichen  Sulfosäuren  fast  ohne  Verlust 
gestattet.  Kocht  man  z.  B.  20  g  Jodäthyl  mit  einer 
Lösung  von  20  g  kristallisiertem  Ammoniumsulfit  in 
40  com  Wasser  6  Stunden  am  Rückflufskühler,   so  ist 


^  Ann.  199.  301.  —  «  Ann.  38.  286.  —  '  5.  6.  196. 
*  Ann.  148.  91.  —  ^  Ann.  168.  146. 
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Bach  dieser  Zeit  alles  Halogenür  gelöst.  Hierauf  wird 
mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  mit  überschüssigem 
ßleioxyd  gekocht,  bis  alles  Ammoniak  entwichen  ist. 
JSachdem  das  Jodblei  abfiltriert  ist,  wird  das  in  Lösung 
befindliche  äthylsulfosaure  Blei  mit  Schwefel wasserstofi"  zer- 
setzt. Durch  Sättigen  der  erhaltenen  Lösung  mit  Barium- 
carbonat  und  Abdampfen  M'urden  nunmehr  22  g  äthyl 
sulfosaures  Barium  statt  der  theoretischen  24  g  erhalten- 

Sehr  merkwürdig  ist,  dafs  schwefligsaures  Ammon 
auch  auf  Nitrokörper  unter  Bildung  von  Sulfosäuren 
reagiert,  was  Piria^  bereits  im  Jahre  1850  konstatierte. 
Smit^  erhitzte  60  g  Nitrobenzol  und  170  g  Ammonsulfit 
nach  Zusatz  von  1  1  absolutem  Alkohol  ca.  30  Stunden 
im  Wasserbade.  Das  schwefligsaure  Ammon  stellt  er 
durch  Einleiten  von  feuchtem  SO^  und  überschüssigem 
NHg  in  absoluten  Alkohol  (nach  Muspratt)  dar.  Um 
sein  Gemisch  alkalisch  zu  erhalten,  fügte  er  Ammonium- 
carbonat  zu,  welches  sich  beim  Sieden  allmählich  zer- 
setzte und  kristallinisch  im  Kühler  niederschlug,  der 
dadurch  öfters  verstopft  wurde. 

Nach  beendigter  E-eaktion  filtrierte  er  vom  ausge- 
schiedenen Ammonsulfat  ab,  und  beim  Erkalten  des 
Alkohols  schössen  Kristalle  von  sulfanilsaurem  Ammon 
NH2  .  CgH^  .  SOgNH^  an. 

Laubenheimer ^  fand,  dafs  Dinitrochlorbenzol  bei 
mehrtägigem  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
überschüssigem  schwefligsauren  Natrium  am  E,ückflufs- 
kühler  das  Natriumsalz  einer  Nitrochlorbenzolsulfosäure- 
nebst  Natriumnitrit  lieferte. 

Gl  Gl 

t^^NOj  +  SOsNaj  =  i^^lsOgNa  +  JN'aNO,. 

Die  Einwirkung  schwefligsaurer  Alkalien  auf  Diazo- 
körper  hat  zuerst  Schmitt  und  Glutz'^  zu  Sulfosäuren 


1  Ann.  78.  31.  —  ^  B.  8.  1443.  —  B.  15.  597. 
*  B.  2.  51. 
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geführt.  Strecker^  hat  dann  salpetersaures  Diazohenzol 
in  einer  Lösung  von  Kaliumbisulfit  gelöst  und  heim 
Eindampfen  der  Lösung  ein  Salz  von  der  Formel 
CgH^NgSOgK  erhalten,  welches,  wie  die  Arbeiten  von 
Fischer  2  erwiesen  haben,  das  Kaliumsalz  der  Hydrazin- 

SO  TT 

benzolsulfosäure  CgH^^-jy^  ^  ist. 

Trägt  man  dagegen  Diazobenzolnitrat  in  eine  kalte 
neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  von  Kaliumsulfit 
ein,  so  erstarrt  die  gelbrot  gefärbte  Flüssigkeit  für  sich 
oder  auf  Zusatz  konzentrierter  Kalilauge  zu  Kristallen 
von  Diazobenzolsulfosaurem  Kalium  CgHg  .  IsTg  .  SO3K. 

Das  Interesse  an  der  ersten  Reaktion  beruht  darauf, 
dafs  das  hydrazinbenzolsulfonsaure  Kalium,  wie  Fischer 
erkannt  hat,  zu  einer  Körperklasse  gehört,  welche  den 
Übergang  von  Diazokörpern  zu  solchen  der  Phenylhydrazin- 
reihe  ermöglicht. 

Ungesättigte  Verbindungen  vermögen  direkt  Kalium- 
sulfit zu  addieren  und  so  in  gesättigte  Sulfosäuren  über- 
zugehen. Als  Messel^  23  g  Maleinsäure  mit  110  ccm  einer 
Lösung  von  neutralem  schwefligsauren  Kalium  (aus  100  g 
K2CO3  und  400  ccm  Wasser  durch  Einleiten  von  SO2 
bereitet)  mehrere  Stunden  lang  in  einer  Retorte  am  Rück- 
flufskühler  kochte,  schieden  sich  beim  Erkalten  Kristalle 
von  sulfobernsteinsaurem  Kalium  aus 

CH  .  COOH  ,  so  jj  _  CH,  -  COOH 

CH  .  COOH         '  '     CH  .  SO3H  —  COOH. 

Nach  Pinner*  löst  sich  Mesityloxyd  bei  längerem 
Stehen  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Natrium- 
bisulfit  auf,  und  geht  in  das  Salz  einer  Isopropylaceton- 
sulfosäure  über 

(CHg), .  C  =  CH  .  CO  .  CHs  -f  HNaSOs  = 
(CHs)^ .  C(NaSOs) .  CH, .  CO  .  CH3 

und  Phoron 

CoH^O  =  (CHj), .  C  —  CH  .  CO  .  CH  =  (CHs)^ 


'  B.  4.  784.  —  2  Ann.  190.  73.  —  "  Ann.  157.  15. 
*  B.  16.  1727. 
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löst  seine  beiden  doppelten  Bindungen  und  seht  in 
CeH^eOlNaHSOs)^  -f  2V2H2O  über. 

Nach  Spiegel  zeigen^  viele  Azofarbstoffe  die  Eigen- 
scbaft,  sich  mit  Bisulfiten  zu  Sulfosäuren  zu  vereinigen. 
Azobenzol  selbst  wurde  von  ihm  mit  einem  beträchtlichen 
Überschufs  von  Ammonbisulfit  und  Alkohol  in  einer 
Druckflasche  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Anfangs 
geht  alles  in  Lösung,  schliefslich  erstarrt  aber  das  ganze 
durch  abgeschiedene  Kristalle,  die  sich  als  das  Ammonsalz 
einer  Monosulfosäure  des  Benzidins  erweisen 

Die  Redaktion  bleibt  also  in  diesem  Falle  nicht  bei  der 
Addition  stehen,  sondern  bewirkt  auch  noch  eine  üm- 
lagerung  analog  derjenigen,  welche  das  Azobenzol  resp. 
Hydrazobenzol  an  sich  zeigen. 

Ludwig-^  erhielt  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
1  Teil  Methyläthylacrolein  in  3  Teilen  Wasser  mit  SOj^, 
welche  Lösung  er  im  Einschlufsrohr  auf  80  °  erhitzte, 
eine  Sulfosäure  von  der  Formel  CgHi  20(8033^2).  Nach 
ihm  vereinigen  sich  ungesättigte  Aldehyde  überhaupt  sehr 
leicht  mit  Natriumbisulfit  zu  Sulfosäuren. 

Für  Sulfurierungszwecke  sind  auch  da!s  Athionsäure- 
anhydrit  und  das  Äthionsäurechlorhydrin  empfohlen 
worden.^  Insbesondere  sollen  Sulfosäuren  der  Rosanilin- 
farbstoffe so  erhalten  werden,  dafs  man  sie  mit  3  bis 
4  Teilen  der  genannten  Verbindungen  bis  zur  vollständi- 
gen Alkalilöslichkeit  einige  Zeit  auf  100°  erhitzt.  Man 
erhält  Athionsäureanhydrit  durch  Vereinigen  von  Schwefel- 
säureanhydrit mit  Äthylen  C2H^(S03)2. 

Äthionsäurechlorhydrin  erhält  man  nach  Pürgold,  * 
wenn  man  auf  Schwefelsäureanhydrit  bei  0°  Ohloräthyl 
leitet.  Hierbei  wird  ersteres  nach  und  nach  flüssig.  Nach 
dem  Erhitzen  auf  100"  schüttet  man  die  Flüssigkeit 
tropfenweise  in  Wasser  von  0°,  wobei  sich  ein  schweres 
Öl  abscheidet,  welches  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol^ 


1  B.  18.  1481.  —  2  M.  Ch.  9.  661.  —  "  D.  E.  P.  19847. 
*  Z.  Ch.  1868.  669.  —    B.  ß.  502. 
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getrocknet  wird.  Ausbeute  600  g  aus  2000  g  SO3.  Dies  Öl 
wird  im  Vakuum  rektifiziert,  und  erhält  man  so  das 
im   luftverdünnten    Räume   bei    80   bis   82  °  siedende 

C^H^CgQ^^  in  reinem  Zustande. 

Man  kann  auch  zu  Sulfosäuren  mancher  Basen 
kommen,  wenn  man  ihre  sauren  Sulfate  für  sich  erhitzt. 
So  ist  die  beste  Darstellung  der  Benzidinmonosulfosäure 
nach  Griess  und  Düisberg^  folgende.  Man  rührt  1  Teil 
Benzidinsulfat  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an  und 
setzt  dann  eine  IV2  Molekülen  äquivalente  Menge  mono- 
hydratischer  Schwefelsäure  (?),  mit  Wasser  ebenfalls  ver- 
dünnt, hinzu,  rührt  gut  durcheinander  und  dampft  zur 
Trockene.  Darauf  pulverisiert  man  das  gebildete  saure 
schwefelsaure  Benzidin  und  erhitzt  es  im  Luftbade 
24  Stunden  auf  ca.  170  °.  Die  zusammengesinterte 
schwarze  Masse  wird  zerrieben,  mit  Alkali  extrahiert  und 
aus  der  Lösung  durch  Essigsäure  die  Benzidinmonosulfo- 
säure gefällt. 

Auch  die  sauren  schwefelsauren  Salze  des  Rosanilins^ 
gehen  ziemlich  glatt  in  ihre  Sulfosäuren  über,  wenn  man 
z.  B.  30  Teile  Rosanilin  mit  20  Teilen  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  1,714)  und  100  bis  200  Teilen  Wasser  an- 
rührt und  nach  Zusatz  von  400  Teilen  reinem  Sand  zur 
Trockene  eindampft,  auf  130  bis  140  °  erhitzt  und  pulvert. 
Die  Umwandlung  des  Sulfats  in  die  Sulfosäure  wird 
durch  5  bis  6  stündiges  Erhitzen  auf  180  bis  200°  im 
Kohlensäurestrom  bewirkt,  worauf  die  Masse  mit  Wasser 
ausgekocht  wird.   Es  bilden  sich  Mono-  und  Disulfosäuren. 

Zu  den  Sulfosäuren  von  Amiden  kann  man  auch  so 
kommen,  dafs  man  ihre  ätherschwefelsauren  Salze  auf 
ca.  200  °  erhitzt.  Man  neutralisiert  etwa  eine  heifs  be- 
reitete und  dann  mit  Wasser  verdünnte  Mischung  von 
AVeingeist  und  Schwefelsäure  mit  Kalk,  konzentriert  das 
Filtrat  und  giebt  eine  Lösung  des  Oxalsäuren  Salzes  der 
Basis  zu.  Nach  nochmaliger  Filtration  dampft  man  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  im  Kölbchen  auf 

1  B.  22.  2458.  —     D.  B.  F.  19715. 
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die  angegebene  Temperatur.  Anfangs  entwickelt  sich 
unter  Schäumen  Alkohol.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
in  heifsem  Wasser,  entfärbt  mit  Tierkohle  und  dampft 
die  Sulfosäure  zur  Kristallisation  ein. 


Verseifen. 

Unter  Verseifen  versteht  man  die  Zerlegung  eines 
Esters  in  seine  Komponenten,  die  Säure  und  den  Alkohol, 
welche  durch  Wasseraufnahme  bewirkt  wird. 

CH3  -  COO  .  C2H5  +  H2O  =  CH3  -  COOH  +  C^HeO. 

Die  Wasseraufnahme  kann  unter  bestimmten  Verhält- 
nissen direkt  statthaben,  wie  es  die  Verseifung  der  Fette 
im  grofsen  nach  Wilson  und  Gwynne  beweist,  wo  die- 
selben auf  etwa  300  ^  erhitzt  werden,  und  ein  alsdann  in 
sie  geleiteter  Strom  von  auf  315  erhitztem  Wasser- 
dampf sie  in  Fettsäuren  und  Glycerin  zerlegt. 

Im  Laboratorium  werden  aber  alle  Verseifungen  unter 
Zuhilfenahme  von  Alkalien  oder  Säuren  ausgeführt,  wo- 
durch die  Operation  oft  schon  bei  Zimmertemperatur 
ermöglicht  werden  kann. 

Man  kocht  längere  Zeit  mit  Barytwasser  am  Rück- 
flufskühler  und  erhitzt,  wenn  die  Temperatur  nicht  ge- 
nügt, im  Einschlufsrohr.  Die  nach  der  Verseifung  an 
Baryt  gebundene  Säure  scheidet  man  durch  eine  stärkere 
Säure  ab  und  schüttelt  sie,  wenn  sie  nicht  ausfällt,  mit 
Äther  aus.  Will  man  das  Bariumsalz  gewinnen,  so  ent- 
fernt man  durch  Kohlensäure  den  Uberschufs  des  Baryts 
und  dampft  zur  Kristallisation.  Sollte  man  den  Alkohol 
gewinnen  wollen,  was  aber  nur  selten  der  Fall,  so  treibt 
man  ihn  durch  Destillation,  eventuell  im  Wasserdampf- 
strom, über  und  scheidet  ihn  aus  dem  Destillat  durch 
reichlich  zugegebene  Pottasche  ab  oder  schüttelt  einen 
sich  dazu  eignenden  Alkohol  mit  Äther  aus. 

Basiter  ^  verseifte  den  Äthylindoxylsäureäther  durch 


1  B.  14.  1743. 
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Kochen  mit  alkoholischem  Baryt  und  erhielt  die  freie 
Athylindoxylsäure  durch  darauffolgendes  Ansäuern  in 
weifsen  Flocken. 

Kalkwasser  verhält  sich  wie  Barytwasser.  Die  Schwer- 
löslichkeit des  Calciumhydroxyds  läfst  aber  die  Anwendung 
des  Barytwassers  viel  bequemer  erscheinen. 

Sehr  häufig  werden  Kali-  und  Natronlauge  zum 
Verseifen  benutzt,  oft  in  sehr  konzentrierter  Form.  Das 
dabei  während  des  Erhitzens  stattfindende  Stofsen  kann 
sehr  lästig  werden,  und  hat  man  nur  kleine  Mengen  mit 
sehr  konzentrierter  Lauge,  z.  B.  aus  1  Teil  "Wasser  und 
2  Teilen  Kalihydrat,  zu  verseifen,  so  führt  man  das  lieber 
im  Einschlufsrohr  etwa  bei  100  ^  aus. 

Verseift  man  mit  alkoholischer  Lauge,  was  häufig  der 
Fall  sein  wird,  so  kann  man  den  Überschufs  des  Alkalis 
grofsenteils  durch  eingeleitete  Kohlensäure  als  Karbonat 
abscheiden. 

Als  Beispiel  für  eine  Verseifung  in  der  Kälte  sei  an- 
geführt, dafs  Knorr  4  Teile  Diacetbernsteinsäureester  mit 
5  Teilen  Natronlauge  von  25  %  Gehalt  an  NaOH  durch 
8  tägiges  Stehen  in  der  Kälte  in  Säure  und  Alkohol  zerlegte. 

Dagegen  verseift  man  nach  Baeyer'-  den  Indoxyl- 
säureester  am  zweckmäfsigsten  so,  dafs  man  ihn  in  ge- 
schmolzenes Atznatron  von  ca.  180  °  einträgt.  Säuren 
scheiden  aus  dem  so  erhaltenen  gelben  Salz  die  Indoxyl- 
säure  als  einen  fast  weifsen,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Niederschlag  aus. 

Hanztsch^  erhielt,  als  er  das  salzsaure  Salz  des 
Ammoniumhydi-ats  des  Nikotinsäureäthers  mit  Silberoxyd 
behandelte,  sogleich  die  freie  Säure 

p  _COOH  ^^OH 

wonach  Silberoxyd  verseifend  zu  wirken  vermag. 

So  wie  durch  Alkalien  vermag  man  Ester  auch  durch 
Säuren,  Schwefelsäure,  Salzsäure  zu  spalten,  was  sehr 
auffällig  erscheint,  da  es  ja  eine  Gewinnungsmethode  von 
Estern  ist,   Säure   und  Alkohol  bei  Gegenwart  einer 


^  B.  14.  1743.  —  *  B.  19.  32. 
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anorganischen  Säure  aufeinander  wiiken  zu  lassen.  Die 
erste  derartige  Beobachtung  hat  Lautemann  ^  gemacht. 
Als  er  Jodwasserstoffsäure  in  Gaultheriaöl  (Salicylsäure- 
methylester)  leitete,  schied  sich  Salicylsäure  aus  und 
bildete  sich  anderseits  Jodmethyi 

HO  —  CßH^  —  COOCH3  +  HJ  =  HO  —  CßH^  —  COOH  +  JCHj. 

Gal^  teilte  dann  mit,  dafs  Ester,  M'enn  sie  mit  Brom- 
wasserstoffsäure behandelt  werden ,  ganz  allgemein  in 
Säure  und  Bromalkyl  zerfallen.  Ameisensäuremethylester 
hierbei  also  Ameisensäure  und  Brommethyl  liefert. 

Sapper  ^  hat  dann  gefunden,  dafs  die  Chlorwasser- 
stoffsäure die  für  diesen  Zweck  am  wenigsten  geeignete 
von  den  dreien  ist,  was  sehr  wohl  damit  in  Einklang 
steht,  dafs  sie  die  für  Gewinnung  von  Estern  von  ihnen 
am  brauchbarsten  ist.  (Fluorwasserstoff  wirkt  allerdings 
noch  weniger.) 

Die  geeignetste  Form  der  Yerseifung  mit  diesen 
Säuren  ist  wohl  die,  dafs  man  Eisessig  bei  0  °  mit  Brom- 
wasserstoff sättigt  und  den  Ester  damit  einige  Zeit 
stehen  läfst. 

Es  kommen  auch  Ester  vor,  die  sich  überhaupt  nicht 
verseifen  lassen.  So  fanden  Friedländer  und  Mählt,* 
dafs  eine  Yerseifung  des  Dinitrozimmtsäureäthers 

p  „  ^CH  =  C(NO,)CO 

durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren  nicht  ge- 
lingt ;  erstere  zersetzen  ihn  unter  Braunfärbung,  letztere 
spalten  ihn  glatt  in  Paranitrobenzaldehyd  und  Hydroxyl- 
amin. 

Dafs  Ammoniak  die  angeführten  Alkalien  bei  der 
Verseifung  nicht  zu  vertreten  vermag,  hat  Liebig^  zuerst 
festgestellt.    Es  bilden  sich  dabei  Amide,  z.  B. 

CHs .  COOCjHg  +  NH3  =  CH3  -  CÜNH2  +  O^HeO. 


1  Ann.  125.  13.  —  *  Cr.  59.  1049.  -  »  Ann.  211.  179. 
*  B.  16.  850.  —  ^  Ann.  9.  130. 
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Einiges  über  Elementaranalyse, 

sowie  Erkennuug  und  Bestimmung  des  Stickstoffs, 
der  Halogene  und  des  Schwefels  in  organischen 

Körpern. 

Das  allgemeine  Verfahren  bei  der  Elementaranalyse 
soll  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Ob  es  besser  ist 
im  Bajonnetrokr  oder  im  offenen  Glasrobr  zu  verbrennen, 
SauerstoflFgas  von  Anfang  an  oder  erst  gegen  Ende  der 
Analyse  durchzuleiten,  sind  immer  noch  ofi'ene  Fragen. 
Sicher  ist,  dafs  man  mit  beiden,  schneller  wohl  mit  dem 
Zweiten,  zum  selben  Ziele  gelangt,  und  dafs  die  Vorteile 
der  einen  Methode  so  wenig  im  ganzen  die  der  andern 
überwiegen,  dafs  die  eine  Aussicht  hätte,  die  andre  völlig 
zu  verdrängen. 

Auch  Kupferoxyd  für  metalloidfreie  Substanzen  und 
Bleichromat  für  Verbindungen  mit  Gehalt  an  diesen  sind 
bisher  nicht  durch  Platin,^  Manganoxyd ^  u.  s.  w.  so 
wenig  wie  das  Glasrohr  durch  die  Platinröhre  zu  ver- 
drängen gewesen.  Dabei  sind  die  hygroskopischen  Eigen- 
schaften des  Kupferoxyds  ziemlich  bedeutend,  dafs  man 
gut  thut,  es  womöglich  warm  in  die  Röhren  zu  füllen, 
und  das  chromsaure  Bleioxyd,  dessen  wasseranziehende 
Kraft  aufserdem  nicht  geringer^  ist,  hält  nach  Ritt- 
hausen* beim  Ausglühen  an  der  Luft  Kohlenstoff  zurück, 
der  nur  durch  Ausglühen  im  Sauerstoffstrom  verbrannt 
werden  kann.  Es  ist  übrigens  eine  bekannte  Erfahrung, 
dafs  die  Elementaranalyse  sehr  halogenreicher  Substanzen 
für  den  Kohlenstoff  zu  hohe  Resultate^  zu  geben  pflegt. 

Das  Trocknen  der  Substanzen  für  die  Elementar- 
analyse nimmt  man  noch  immer  am  besten  in  der  Liebig- 
schen  Trockenröhre  nach  Anschütz  und  Kekule  so  vor,*^ 
dafs  man  diese  im  einem  Luftbade  bei  geeigneter  Tem- 


1  B.  9.  1377.  —  2  B.  21.  3173.  —  '  J.  pr.  Ch.  81.  181 
*  /.  pr.  Ol.  133.  141.  —  s  M.  Ch.  1881.  III. 
6  Ann.  228.  303. 
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peratur  unter  Überleiten  eines  Luft-  oder  indifferenten 
Gasstromes  trocknet. 

Sollte  ein  Körper  hierbei  Salzsäure  oder  Ammoniak 
verlieren,  so  fängt  man  diese  in  titrierten  Lösungen  auf 
oder  bestimmt  sie  gewicbtsanalytisch.. 

Bei  den  Verbrennungen  organischer  Körper  erhält 
man,  wie  Libbig^  sich  ausspricht,  auch  bei  wasserstofF- 
freien  Körpern  stets  eine  gewisse  Menge  Wasser,  und  es 
ist  ganz  aufserordentlich  schwierig  und  noch  keinem  ge- 
lungen, eine  solche  Verbrennung  zu  machen  und  das 
Wasser  dabei  gänzlich  auszuschliefsen. 

Lieben^  weist  darauf  hin,  dafs,  wenn  man  zur  Ver- 
bindung des  Verbrennungsrohres  mit  dem  Trockenapparat 
für  Luft  und  Sauerstoff  lange  Kautschukröhren  anwendet, 
die,  Wirkung  in  vielen  Fällen  ungefähr  dieselbe  ist,  wie 
wenn  man  das  vorher  sorgfältig  getrocknete  Gas  durch 
Wasser  leiten  würde.  Er  benutzt  deshalb  entweder  Glas, 
oder  dünne  Bleiröhren.  Man  sehe  auch  wegen  des  Gegen- 
standes die  neueren  Arbeiten  von  Berthelot  ^  über 
Spuren  von  Feuchtigkeit  in  Gasen  ein. 

Hat  man  gepulverte  Verbindungen  mit  Kupferoxyd 
oder  Bleichromat  für  die  Analyse  zu  mischen,  so  nimmt 
man  das  Schütteln  nach  Thörner  in  einem  besonderen 
Rohr  vor.  Dasselbe  ist  12 — 15  cm  lang,  10 — 11  mm 
weit,  unten  rund  zugeschmolzen  und  oben  stark  verengt, 
dafs  es  bequem  in  eine  Verbrennungsröhre  eingeführt 
werden  kann.  Die  feingepulverte  Substanz  wird  in  einem 
Glasrohr  abgewogen,  welches  sich  leicht  in  das  Mischrobr 
einschieben  läfst.  In  letzteres  wird  zunächst  eine  einige 
Centimeter  hohe  Schicht  von  frisch  ausgeglühtem,  über 
Schwefelsäure  erkaltetem  Kupferoxyd  oder  Bleichromat 
gebracht,  die  Substanz  aufgeschüttet,  das  Rohr  mit  einem 
glatten  Kork  verschlossen  und  nun  kräftig  geschüttelt. 
Der  Inhalt  des  Rohres  wird  hierauf  in  die  Verbrennungs- 
röhre, welche  bereits  etwas  Kupferoxyd  oder  Bleichromat 
enthält,  ausgeleert  und  dasselbe  noch  einigemale  unter 
Schütteln  ausgespült. 
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Nach  Schwarz^  ist  es  zweckmäfsig,  mit  Wasserstoff 
reduzierte  Kupferspiraleu  so  lange  schwach  auzuwärmen, 
bis  sie  etwas  anlaufen,  wodurch  sie  den  adhärierenden 
Wasserstoff  verlieren.  Noch  besser  ist  es  aber  jedenfalls, 
die  Spiralen  im  Kohlenoxydgasstrom  zu  reduzieren. 
Diesen  stellt  man  für  den  Zweck  gemischt  mit  der  nicht 
hinderlichen  Kohlensäure  durch  Erhitzen  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  Oxalsäure  dar. 

Die  Notwendigkeit  der  Vorlage  von  Kupfer  zur  Zer- 
legung etwaigen  Stickoxyds  ist  neuerdings  von  Klinge- 
mann ^  wieder  ausführlich  dargelegt  worden,  der  direkt 
die  Menge  des  gebildeten  Stickoxyds  bestimmt  und  bei 
dem  Azin  C28Hj6-'^2  ^>^^       der  angewandten 

Substanzmenge  gefunden  hat. 

Hat  man  Salze  mit  anorganischer  Base  zu  verbrennen, 
so  kann  diese  Kohlenstoff  und  Kohlensäure  zurückhalten. 
Zur  Vermeidung  dieses  Übelstandes  giebt  man  für  ge- 
wöhnlich in  das  Schiffchen  Kaliumbichromat,  welches 
beim  schliefslichen  Erhitzen  desselben  die  Kohle  ver- 
brennen hilft  und  die  Kohlensäure  aus  den  Alkalien 
austreibt. 

Nach  Schwarz  und  Pastrovich^  stellt  man  durch 
Fällen  von  reinem  neutralen  Kaliumchromat  mit  Queck- 
silberoxydulnitrat Quecksilberchromat  dar,  welches  nach 
dem  nötigen  Auswaschen  und  schliefslichem  Glühen  im 
Porzellantiegel  sehr  fein  verteiltes  reines  Chromoxyd 
zurückläfst,  und  mit  einem  Uberschufs  von  diesem  wird 
die  organische  Substanz  vermischt. 

Sollten  Körper  so  schwer  verbrennliche  Kohle  hinter- 
lassen, dafs  deren  Verbrennung  selbst  im  Sauerstoffstrom 
nicht  vollständig  gelingt,  so  gelangt  man  nach  Demel* 
zum  Ziele,  wenn  man  die  Substanz  im  Schiffchen  mit 
der  3-  bis  4  fachen  Gewichtsmenge  an  vorher  ausgeglühtem 
Platinschwamm  oder  Platinmohr  überdeckt  hatte. 

Hat  man  explosive  Körper  zu  verbrennen,  so  mufs 
man  sie  mit  so  viel  Kupferoxyd  etc.  zu  mischen  suchen, 


'  JB.  13.  559.  —  «  B.  22.  3064.  —  "  B.  13.  1641. 
*  B.  15.  605. 
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dafs  die  explosive  Kraft  dadurch  bis  zur  Unschädliclikeit 
herabgedrückt  wird. 

Wenn  auch  die  Resultate  der  Elementaranalyse  heut- 
zutage vollkommen  sichere  geworden  sind,  so  geht  doch 
selbst  bei  ihrer  Durchführung  durch  den  Geübten  so  viel 
Zeit  in  Ausübung  einer  schliefslich  für  ihn  rein  banau- 
sischen Thätigkeit  verloren,  dafs  es  sehr  wünschenswert 
erscheint,  wenn  eine  sichere,  allgemein  verwendbare 
Methode,  welche  nach  Art  der  KjELDAHLschen  Stickstoff- 
bestimmung die  analytische  Bestimmung  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  auf  nassem  Wege  in  einem  nicbt  eine 
ununterbrochene  Aufmerksamkeit  erfordernden 
Apparate  ermöglichte,  gefunden  würde. 

In  Messingers  Verfahren^  besitzen  wir 
jedenfalls  eine  Methode,  deren  weitere  Aus- 
bildung Kohlenstoffbestimmungen  aller  Art 
auf  diesem  Wege  ermöglichen  wird,  während 
es  für  den  Wasserstoff  noch  gänzlich  daran 
_  fehlt. 

Im  beifolgenden,  von  Classen^  herrührenden 
Apparate  wird  die  organische  Substanz  mit 
Chromsäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
erwärmt  und  die  gebildete  Kohlensäure  mit 
Hilfe  eines  langsamen  Luftstromes  in  einen 
gewogenen  Kaliapparat  geleitet.  Um  die 
Zersetzung  in  einem  möglichst  kleinen  Kölb- 
chen  bewirken  zu  können,  ist  das  ßohr,  durch  welches 
man  Luft  einführt,   an  die  Trichterröhre  angeschmolzen. 

Da  die  Kohlensäureent Wickelung  manchmal  rasch  vor 
sich  geht,  ist  es  nötig  den  Kaliapparat  mit  einer  ge- 
wogenen Natronkalkröhre  zu  verbinden. 

Zur  Aufnahme  und  Analyse  von  Flüssigkeiten  dienen 
kleine  Glaskugeln,  wie  solche  zur  Elementaranalyse  An- 
wendung finden. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bringt  man  in  den 
Kolben  5  bis  6  g  Chromsäure  (gepulvertes  saures  chrom- 
saures Kalium  leistet  dieselben  Dienste)  und  hierauf  das 
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Eöhrclien  mit  der  abgewogenen  Substanz  (0,15 — 0,35  g). 
Bei  der  Befestigung  des  Kolbens  an  den  Kühler  mufs 
man  mit  Vorsicht  zu  Werke  gehen,  damit  die  Substanz 
mit  der  Chromsäure  nicht  in  Berührung  kommt.  Bei 
Anwendung  von  saurem  Kaliumchromat  ist  diese  Vorsicht 
überflüssig.  Zur  Entfernung  der  im  Apparat  vorhandenen 
Kohlensäure  leitet  man  nun  Luft,  die  vorher  durch 
Natronlauge  und  eine  Natronkalkröhre  gegangen,  im  lang- 
samen Strome  ein ;  während  dieser  Zeit  kann  die  Wägung 
des  Kaliapparates  und  der  Natronkalkröhre  vorgenommen 
werden.  Die  gewogenen  Apparate  werden  mit  der  mit 
Glasperlen  gefüllten  Trockenröhre  verbunden.  An  die 
Natronkalkröhre  bringt  man  noch  eine  mit  Chlorcalcium 
gefüllte  Röhre  an,  die  das  Zurücksteigen  von  feuchter 
Luft  verhindert.  Ist  in  dieser  Weise  alles  zur  Ver- 
brennung vorbereitet,  so  läfst  man  durch  die  Trichterröhre 
30  com  konzentrierte  Schwefelsäure  einfiiefsen;  während 
dieser  Zeit  unterbricht  man  den  Luftstrom.  Von  jetzt 
ab  mufs  für  Kühlung  gesorgt  werden. 

Zur  Analyse  flüssiger  Verbindungen  mufs  das  Kügel- 
chen  mit  Hilfe  des  Trichterrohrs  zersprengt  werden. 

Das  Kölbchen  wird  mit  einer  ganz  kleinen  Flamme, 
die  das  untergelegte  Asbestpapier  kaum  berührt,  erwärmt. 
Nach  einigen  Minuten  tritt  eine  langsame  Kohlensäure- 
entwickelung ein,  die  an  der  Oberfläche  des  Oxydations- 
gemisches wahrnehmbar  ist.  In  diesem  Augenblick  mufs 
die  Flamme  ganz  entfernt  werden,  und  erst  dann,  wenn 
die  Kohlensäureentwickelung  beinahe  zu  Ende  ist,  wird 
bis  zum  Schlüsse  der  Operation  eine  weitere  Erwärmung 
vorgenommen.  Die  Verbrennung  bedarf  somit  fast  keiner 
Aufsicht.  Nach  2  Stunden  ist  die  Substanz  vollkommen 
zersetzt.  Zur  Entfernung  des  -Sauerstoffs  aus  dem 
Apparate  wird  noch  eine  halbe  Stunde  Luft  durch- 
geleitet. 

Die  Methode  führt  in  fast  allen  Fällen,  ausgeschlossen 
sind  leicht  sublimierbare  Substanzen,  zu  guten  Resultaten, 
nur  darf  keine  Überhitzung  stattfinden,  sonst  tritt  eine 
stürmische  Reaktion  ein,  nebeiförmige  Dämpfe  streichen 
durch  den  Apparat  und  geben  ein  Plus  im  Kaliapparat. 
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Enthält  die  Substanz  Halogene,  so  mufs  nach  dem 
Kühlapparat  eine  kleine  DRECHSELsche  Wasehflasche  von 
etwa  100  ccm  Inhalt  mit  40  com  konzentrierter  Jod- 
kaliumlösung und  eine  kleine  mit  Glaswolle  gefüllte 
U-ßöhre  eingeschaltet  werden.  Die  eine  Hälfte  der  Glas- 
wolle wird  mit  Silbernitratlösung,  die  andre,  der  Trocken- 
röhre zugewandte  Hälfte  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
befeuchtet. 

Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  werden  in  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure  und  Arsensäure  verwandelt.  Die 
Halogene  entweichen  als  solche. 

Nach  Gross  und  Bevan^  soll  man  nicht  die  bei  der 
Zersetzung  der  organischen  Substanz  unter  der  Einwirkung 
der  Chromsäure  und  Schwefelsäure  auftretende  Kohlen- 
säure wägen,  sondern  über  Quecksilber  auffangen  und 
messen.  Nach  ihren  Erfahrungen  tritt  nämlich  neben 
Kohlensäure  stets  Kohlenoxyd  und  zwar  im  Beginn  der 
B,eaktion  mehr  als  gegen  Ende  auf.  Sauerstoff  wird  bei  der 
Zersetzung  nicht  frei,  wenn  das  Gemisch  von  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  nicht  über  100  "  erhitzt  wird.  Wie 
die  mitgeteilten  Beleganalysen  zeigen,  sind  die  Resultate 
gut,  wenn  man  als  Korrektur  für  die  von  der  Schwefel- 
säure absorbierte  Kohlensäure  zu  dem  direkt  berechneten 
Prozentwert  Kohlenstoff  das  Produkt  aus  diesem  Wert 
und  der  Konstanten  0,016  addiert,  also  z.  B.  C  =  43,55  -\- 
43,55  X  0,016  =  44,25  7o. 

Stickstoff. 

Den  Stickstoff  weist  man  qualitativ  so  nach,  dafs 
man  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Natronkalk  im 
Röhrchen  erhitzt  und  auf  das  Auftreten  von  Ammoniak- 
dämpfen achtet. 

Viel  empfindlicher  ist  die  von  Lassaigne^  herrührende 
Methode.  Man  erhitzt  nach  ihm  die  fragliche  Verbindung 
mit  Kalium  (an  dessen  Stelle  jetzt  meist  Natrium  ge- 
nommen wird)  in  einem  Glasröhrchen  zum  Glühen,  über- 
giefst  den  Rückstand  mit  Wasser  und  versetzt  das  Filtrat 


1  Chem.  Soc.  1.  889.  B.  22.  B.  135.  —  '  Ann.  48.  367. 
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mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  Eisenchlorid  und 
freier  Salzsäure.  Zeigt  sich  ein  blauer  Niederschlag,  so 
war  Stickstoff  vorhanden.  Abwesenheit  von  Ammoniak 
und  salpetersauren  Salzen  ist  natürlich  Bedingung. 

Jacobsen^  hat  dann  zuerst  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  diese  altbewährte  Methode  manchesmal  ver- 
sagt, nämlich  dann,  wenn  organische  Körper  neben  dem 
Stickstoff  Schwefel  enthalten.  Anstatt  der  Cy  an  Verbindung 
entsteht  in  dem  Falle  die  Rhodanverbindung  des  Alkali- 
metalles,  z.  B.  bei  den  Amiden  der  Sulfonsäuren,  Sulfo- 
harnstoff  u.  s.  w.  In  einzelnen  Fällen  liefern  solche 
Körper  beim  Erhitzen  für  sich  eine  so  stickstoffreiche 
und  schwefelarme  Kohle,  dafs  mit  dieser  der  Nachweis 
gelingt,  aber  sicher  zum  Ziel  führt  folgende  von  ihm 
angegebene  Abänderung,  die  auf  teilweiser  Überführung 
des  Rhodankaliums  durch  Eisen  in  Cyankalium  beruht. 

Ein  Körnchen  der  Substanz  wird  mit  mindestens 
dem  4-  bis  öfachen  Volumen  Eisenpulver  gemischt  und 
dieses  Gemisch  ganz  wie  nach  Lassaigne  mit  Kalium 
oder  Natrium  zusammengeschmolzen.  Die  erkaltete 
Schmelze  wird  mit  Wasser  übergössen,  die  Lösung  nach 
einigen  Minuten  abfiltriert,  mit  wenigen  Tropfen  Salz- 
säure übersättigt  und  mit  einer  verdünnten  Eisenchlorid- 
lösung versetzt.  Natürlich  darf  ein  Gemenge  des  anzu- 
wendenden Eisenpulvers  mit  einer  stickstofffreien  organi- 
schen Substanz,  z.  B.  Zucker,  bei  dieser  Prüfung  keine 
Blau-  oder  Grünfärbung  erkennen  lassen. 

Nach  Gräbe^  gelingt  der  Stickstoffnachweis  neben 
dem  Schwefel  auch  dann,  wenn  man,  entgegen  dem 
sonstigen  Gebrauch,  sehr  viel  Kalium  anwendet ;  dessen 
Überschufs  vertritt  dann  wohl  die  Holle  des  Eisens  in 
der  jACOBSENschen  Modifikation  der  Methode.  Dagegen 
kann  man  in  den  Diazoverbindungen  den  Stickstoff  so 
überhaupt  fast  nie  nachweisen,  weil  er  früher  entweicht,, 
als  die  Einwirkung  auf  das  Alkalimetall  stattfindet. 

Quantitativ  bestimmt  man  jetzt  den  Stickstoff  entweder 
nach  Dumas  oder  nach  Kjeldahl, 


'  B.  12.  2317.  —     B.  17.  1178. 
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Die  Ausführung  der  DüMASschen  Methode  im  allge- 
meinen soll  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Die  zum 
Auffangen  des  Stickstoffs  vorgeschlagenen  Apparate  hat 
Ilinski^  zusammengestellt.  Am  einfachsten  ist  es  wohl 
sich  eines  graduierten  Rohres,  das  einen  gut  schliefsenden 
Hahn  trägt,  zu  bedienen  und  die  Kalilauge  durch  An- 
saugen bis  an  diesen  Hahn  in  die  Höhe  zu  bringen. 
Nachdem  man  sich  überzeugt,  dafs  alle  Luft  ausgetrieben, 
saugt  man  nochmals  und  beginnt  mit  dem  Verbrennen 
der  Substanz. 

Um  nicht  etwa  Kalilauge  (Natronlauge  ist  unbrauch- 
bar), die  man  durch  Auflösen  von  1  Teil  Ätzkali  in 
2  Teilen  Wasser  dargestellt  hat,  in  den  Mund  zu  be- 
kommen ist  jenseits  des  Hahnes  eine  kugelförmige  Er- 
weiterung an  das  Rohr  angeblasen. 

Zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  im  Rohr  dient  ent- 
weder feingestofsener  Magnesit  oder  nach  Ilinski  Mangan- 
carbonat,  welches  sehr  wenig  hygroskopisch  ist,  einen  sehr 
regelmäfsigen  Kohlensäurestrom  giebt  und  das  Fortschreiten 
der  Zersetzung  durch  Braunfärbung  erkennen  läfst. 

Schwerverbrennlichen  Substanzen  mischt  man  aufser 
Kupferoxyd  ein  wenig  Quecksilberoxyd  bei,  natürlich 
nicht  mehr,  als  dafs  man  sicher  sein  kann,  dafs  'der  frei- 
werdende Sauerstoff  auch  vollständig  von  der  Kupferspirale 
absorbiert  wird. 

Wenn  stickstoffhaltige  Körper  durch  schwach  erwärmte 
Kohlensäure  zersetzt  oder  in  beträchtlicher  Weise  ver- 
flüchtigt werden,  kann  man  die  Kohlensäure  nicht  aus 
Magnesit  etc.  entwickeln,  sondern  entnimmt  sie  einem 
Kohlensäureapparat  und  leitet  das  Gas  in  raschem  Strome, 
aber  nicht  zu  lange  Zeit,  durch  die  hinten  zu  einer 
Kapillare  ausgezogene  Verbrennungsröhre. 

FiscHEE^  mischte  z.  B.  Phenylcarbazinsaures  Phenyl- 
hydrazin sorgfältig  in  einem  feinen  Glasröhrchen  mit 
gepulvertem  Kupferoxyd,  worauf  letzteres  mit  Kupferoxyd 
vollständig  gefüllt  und  in  die  wie  gewöhnlich  beschickte 
Verbrennungsröhre  eingeführt  wurde.  Nachdem  die  Luft 


1  B.  17.  1347.  —  2  Ann.  190.  124. 
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durch,  einen  raschen  kalten  Kohlensäurestrom  verdrängt 
war,  wurde  die  am  hinteren  Ende  der  Röhre  befindliche 
Kapillare  abgeschmolzen,  während  das  vordere  Gas- 
leitungsrohr unter  Quecksilber  tauchte,  dann  durch  vor- 
sichtiges Aufklopfen  die  in  dem  engen  Röhrchen  befind- 
liche Substanz  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht  und 
nun  wie  gewöhnlich  verbrannt. 

Gehrenbeck  ^  hat  neuerdings  eine  Methode  vorge- 
schlagen, Wasserstofi'  und  Stickstoff  zu  gleicher  Zeit  zu 
bestimmen,  indem  die  DuMAssche  Methode  zu  dem  Zwecke 
von  iihm  modifiziert  wird. 

Die  Methode,  auf  nassem  Wege  den  Stickstoff  quan- 
titativ zu  bestimmen,  verdanken  wir  Kjeldahl.  ^  Das 
Prinzip  der  Methode  ist,  die  betreffende  Substanz  einige 
Zeit  hindurch  mit  einer  reichlichen  Menge  konzentrierter 
Schwefelsäure,  welche  stickstofffrei  sein  soll,  bis  auf  eine 
dem  Siedepunkte  der  Säure  naheliegende  Temperatur  zu 
erhitzen  und  zwar  unter  Zugabe  die  Oxydation  be- 
schleunigender Mittel,  das  nunmehr  vorhandene  Ammoniak 
abzudestillieren  und  titrimetrisch  zu  bestimmen. 

Uber  die  zuzusetzenden  Mittel  herrscht  noch  keine 
allgemeine  Übereinstimmung,  das  ursprünglich  verwendete 
Kaliumpermanganat  ist  vom  Kupfersulfat  und  Queck- 
silber abgelöst  worden  u.  s.  w.  Neuerdings  schlägt 
GuNNiNG  ^  das  Kaliumsulfat  vor,  dessen  Verwendung  eine 
sehr  bequeme  und  mrksame  ist,  und  welche  hier  des- 
wegen speciell  wiedergegeben  werden  soll.  Er  verwendet 
ein  Gemenge,  welches  er  durch  Zusammenschmelzen  von 
1  Teil  KgSO^  mit  2  Teilen  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
erhält.  Die  Masse  ist  bei  Zimmertemperatur  halb 
fest,  schmilzt  aber  leicht  und  kann  aus  erwärmten  Ge- 
fäfsen  bequem  ausgegossen  werden.  500  bis  1000  mg  des 
zu  untersuchenden  Stoffes  werden  in  einem  Kolben  von 
ungefähr  300  ccm  Inhalt  —  in  gröfseren  Kolben  kann 
man  aber  leicht  viel  gröfsere  Mengen  organischer  Stoffe, 
z.  ß.   100  g  Fleisch  u.  s.  w.  zersetzen  —  mit  rundem 


^  B.  22.  1694.  —  2  Fuesen-ius,  Z.  A.  1883.  366. 
"  Fresenius,  Z.  A.  1889.  189. 
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Boden,  kurzem  Hals  und  möglichst  kreisrunder  Öffnung 
mit  20  bis  30  com  des  Gemenges  auf  einem  BuNSENschen 
Gasbrenner  erhitzt.  Flüssigkeiten  werden  vorher,  nötigen- 
falls unter  Zugabe  von  etwas  Säure,  im  Kolben  zur 
beginnenden  Trocknis  gebracht. 

Natürlich  entsteht  zuerst  ein  starkes  Aufschäumen, 
während  Säure  mit  viel  Wasser,  später  stärkere  Säure 
entweicht.  Dieser  Verlust  an  Säure  und  die  damit  ver- 
bundene Konzentrierung  der  Säure  im  Kolben  darf  natür- 
lich nicht  zu  weit  gehen.  Man  hat  aber  die  Regulierung 
vollkommen  in  seiner  Gewalt,  denn  wenn  dem  Kolben 
ein  genau  anschliefsender  Trichter  aufgesetzt  und  dessen 
Mündung  mit  einem  ührglase  verschlossen  wird,  so 
werden  die  Säuredämpfe  beinahe  vollkommen  kondensiert 
und  fliefsen  zurück. 

Sobald  der  Schaum  anfängt  sich  zu  legen,  kann  der 
Apparat  sich  selbst  überlassen  werden,  und  wenn  man 
die  Flamme  so  reguliert,  dafs  die  verdampfende  Säure 
regelmäfsig  an  den  Wänden  zurückfliefst  und  die  daran 
haftenden  kohligen  Stoffe  herunterführt,  so  wird  das  Ziel 
in  möglichst  kurzer  Frist  erreicht.  Man  erhält,  wofern  keine 
färbenden  Metalloxyde  zugegen  sind,  ein  weifses  Produkt, 
das  nach  dem  Erkalten  gelöst  und  weiter  verarbeitet  wird. 

Die  für  die  Zersetzung  erforderliche  Zeit  ist  nicht 
immer  dieselbe.  Oft  genügt  eine  halbe  Stunde,  bisweilen 
weniger;  mehr  als  IV2  bis  2  Stunden  nimmt  die  Zer- 
setzung mit  dem  Säuregemenge  aber  niemals  in  Anspruch. 

Die  Beleganalysen  weisen  vorzüglich  stimmende 
Zahlen  auf. 

Dapert,^  der  sich  sehr  ausführlich  mit  der  Verwend- 
barkeit der  KjELDAHLSchen  Methode  beschäftigt  hat, 
kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  sich  die  stickstoffhaltigen 
Körper  in  2  Klassen  teilen  lassen,  nämlich: 

1.  in  solche,  die  ohne  Vorbereitung  nach  der  Methode 
untei'sucht  werden  können ; 

2.  in  solche,  welche  einer  Vorbehandlung  bedüi'fen. 


1  Nach  Fresenius,  Z.  A.  1888.  224. 
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Zu  den  direkt  dem  KjELDAHLsclien  Prozefs  zugäng- 
lichen Körpern  gehören:  alle  x\mide  und  Ammonium- 
basen,  die  Pyridin-  und  Chinolinkörper,  die  Alkaloide, 
die  Bitterstoffe,  die  Eiweifskörper  und  verwandte  Sub- 
stanzen. Höchst  wahrscheinlich  gehören  auch  hierher  die 
Indolabkömmlinge  u.  s.  w. 

Zur  zweiten  Gruppe  gehören,  allerdings  mit  einzelnen 
x\usnahmen,  alle  Nitro-,  Nitroso-,  Azo-,  Diazo-,  Hydrazo- 
und  Amidoazokörper,  die  Verbindungen  der  Salpetersäure 
und  der  salpetrigen  Säure,  die  Hydrazine  und  wahr- 
scheinlich auch  die  Cyan Verbindungen. 

Füi'  Nitrokörper  empfiehlt  er  folgende  von  ihm  als 
die  rationellste  ermittelte  Behandlung. 

Man  löst  die  zu  analysierende  Verbindung  in  10  ccm 
Alkohol  (oder,  wenn  sie  sehr  widerstandsfähig  ist,  un- 
mittelbar in  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure),  ver- 
setzt mit  Zinkstaub  und  erwärmt  unter  Hinzufügen  von 
10  ccm  englischer  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Ver- 
jagung des  Alkohols.  Ist  dieselbe  erfolgt,  so  fügt  man 
10  ccm  des  von  Kreusler  empfohlenen  Säuregemisches 
aus  1  1  rektifizierter  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
200  g  Phosphorsäureanhydrit  und  ein  wenig  Quecksilber 
zu  und  arbeitet  wie  bei  gewöhnlichen  Körpern.  Auf 
gleiche  oder  ähnliche  Weise  behandelt,  lieferten  auch  die 
von  Dafert  untersuchten  Nitrosokörper  und  ebenso  eine 
Azoxyverbindung  ganz  gute  Resultate. 

Die  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  ^  nach 
Kjeldahl  fallen  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Buchs. 

Die  nach  einem  der  vorgehenden  Verfahren  erhaltene 
stark  saure  Lösung  wird  in  einen  ca.  750  ccm  fassen- 
den Kolben  gegossen,  in  dem  sich  etwa  200  ccm 
Wasser  befinden,  worauf  der  Rest  der  schwefelsauren 
Lösung  mit  Wasser  vollends  übergespült  wird.  In  die 
Flüssigkeit  giebt  man  zur  Vermeidung  des  Stofsens  beim 
Kochen  einige  Zinkstückchen  und  darauf  40  ccm'  Kali- 
lauge von  ca.  40  7o  KOH  Gehalt.  Zum  Übertreiben  des 
Ammoniaks  wird  nunmehr  erhitzt,  und  pflegt  es  vollständig 


'  Fresenius,  Z.  A.  26.  92. 
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Fig.  30. 


übergegangen  zu  sein,  wenn  die  Hälfte  der  Flüssigkeit 
abdestilliert  ist. 

Um  zu  vermeiden,  dafs  etwas  von  der  alkalischen 
Flüssigkeit  überspritze,  setzt  man  auf  den  Destillierkolben 
einen  Apparat  von  der  nebenstehenden 
Form.  Ä  geht  durch  den  Stopfen  des 
Destillationskolbens,  während  B  zum 
Kühler  führt,  wodurch  dies  Vorkommnis 
unmöglich  gemacht  wird. 

Hat  man  viele  Stickstoffbestimmungen 
auszuführen,  so  benutzt  man  einen  flachen 
blechernen  Kühler,  durch  welchen  etwa  6 
Kühlröhren  gleichzeitig  durchgeführt  sind. 
Das  Ammoniak  wird  in  einer  Flasche  aufijefanffen, 
m  der  sich  gleichzeitig  etwa  30  ccm  V20  Normalschwefel- 
säure befinden,  wobei  das  Ende  des  Kühlers  nicht  in 
die  Flüssigkeit  zu  tauchen  braucht. 

Die  Rücktitration  erfolgt  auch  nach  Gunning  am 
besten  nach  der  von  Kjeldahl  empfohlenen  Methode 
mit  jodsaurem  Kalium  und  Jodkalium. 

Sie  beruht  darauf  dafs^  ein  Gemisch  von  jodsaurem 
Kalium  und  Jodkalium  bei  Zusatz  einer  Säure  eine  der 
Säuremenge  äquivalente  Jodmenge  ausscheidet.  SHgSO^-f- 
5KJ-|-KJ03  =  6J-|-3K2S04  +  3H20,  welche  dann 
mittels  unterschwefligsauren  Natriums  bestimmt  wird. 
Man  löst  zur  Ausführung  der  Methode  einige  Jodkalium- 
kristalle in  der  in  dem  Absorptionsgefäfs  enthaltenen  noch 
sauren  Flüssigkeit,  fügt  gut  bereiteten  dünnen  Stärke- 
kleister in  nicht  zu  geringer  Menge,  dann  einige  Tropfen 
einer  4  %igen  jodsaures  Kalium  enthaltenden  Lösung  hinzu 
und  endlich  (besser  nach  1  bis  2  Stunden^)  titrierte 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  welche  einer 
^/2o  Normallösung  etwa  gleichwertig  ist,  bis  zur  Ent- 
färbung. 

Bei  der  ammoniakhaltigen  Säure  ist  nach  Gunning 
dieses  Verfahren  unbedingt  dem  Gebrauche  des  Lackmus 


^  Fbetenius,  Qiiantit.  Anal.  6.  Aufl.  730. 
^  Pflügers  Archiv  f.  Physiologie  36.  104. 
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vorzuziehen.  Selbst  das  Verschwinden  der  gelben  Jod- 
farbe ist,  wenn  man  ohne  Stärkezusatz  arbeitet,  ungleich 
schärfer  zu  erkennen,  als  der  Farbenwechsel  durch  das 
freiwerdende  Ammoniak. 

Hat  man  nach  Dafert  bezw.  Wilparth^  Queck- 
silber verwendet,  so  mufs  man  zur  Ausfällung  dieses  der 
alkalischen  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Schwefelkalium 
zufügen.  Der  Niederschlag  kann  in  der  Flüssigkeit  ver- 
bleiben. Es  ist  zweckmäfsig,  etwa  das  doppelte  bis  drei- 
fache der  theoretischen  Menge  von  Schwefelkalium,  von 
dem  man  etwa  40  g  im  Liter  löst,  zu  verwenden.  Es 
tritt  wohl  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  auf,  die  Re- 
sultate werden  aber  dadurch  nicht  geändert. 

Nach  L.  L'HöTES  ^  vergleichenden  Versuchen  zwischen 
der  WiLL-VARRENTRAPPschen,  DuMASschen  und  Kjeldahl- 
schen  Methode  traten  Differenzen  zwischen  den  Resultaten 
nur  auf,  wenn  bei  der  letzteren  die  Schwefelsäure  selbst  nach 
iVatägigem  Erhitzen  noch  gefärbt  erschien.  Die  Differenz 
soll  von  einer  geringen  Verflüchtigung  von  Ammonsulfat 
während  der  langen  Dauer  der  Operation  herrühren. 

Chlor,  Brom  und  Jod  weist  man  qualitativ  so  nach, 
dafs  man  die  betreffenden  Substanzen  mit  Kalk  glüht, 
wodurch  das  Halogen  sich  mit  diesem  verbindet  und  nun- 
mehr in  gewöhnlicher  Art  erkannt  werden  kann.  Körper 
aber  wie  Monochlorbenzol,  Monochlortoluol  lassen  sich 
nicht  leicht  durch  Kalk  zersetzen. 

Viel  empfindlicher  und  mit  viel  weniger  Substanz  ist 
das  von  Beilstein  ^  angegebene  Verfahren  ausführbar. 

Zum  Nachweis  der  Halogene  erhitzt  man  nach  ihm 
die  Verbindung  mit  reinem  Kupferoxyd,  das  sich  im 
Ohr  eines  Platindrahts  befindet,  zuerst  in  der  inneren, 
dann  in  der  äufseren  Flamme  des  BuNSENbrenners.  Grün- 
färbung zeigt  die  Anwesenheit  von  Halogenen  an,  und 
deren  Dauer  gestattet  einen  Schlufs  auf  ihre  ungefähre 
Menge. 


^  C.  C.  1885.  113.  —  2  Cr.  1889.  817. 
B.  5.  620. 
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Die  Eeaktion  gelingt  auch,  mit  so  leichtflüchtigen 
Körpern  wie  Jodmethyl  und  Chloroform. 

Quantitativ  bestimmt  man  die  Halogene  entweder 
durch  Glühen  mit  Kalk  im  offenen  Rohr  oder  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  im  Einschlufsrohr,  seltener  nach 
einer  andern  von  den  vielen  vorgeschlagenen  Methoden. 

Für  ersteres  Verfahren  bringt  man  in  ein  ziemlich 
enges  Rohr  aus  schwerschmelzbarem  Glase  etwas  Ätzkalk, 
der  chlorfrei  sein  mufs,  darauf  die  mit  Kalk  gemischte 
Substanz  und  nun  wieder  Atzkalk.  Die  Länge  des  ein- 
seitig zugeschmolzenen  Rohres  betrage  etwa  40  cm.  Nach 
dem  Glühen,  mit  dem  man  vom  offenen  Ende  aus  be- 
ginnt, und  Erkalten  löst  man  den  Inhalt  in  verdünnter 
Salpetersäure  und  bestimmt  die  Halogene  wie  üblich. 

Da  jodhaltige  Körper  zur  Entstehung  von  Jodsäure 
oder  freiem  Jod  Veranlassung  geben,  giebt  man,  wenn  es 
sich  um  solche  handelt,  vor  dem  Silbernitratzusatz  etwa 
schweflige  Säure  zu. 

Die  Verwendung  der  Salpetersäure  im  Einschlufsrohr 
rührt  von  Carius^  her. 

Flüssigkeiten  und  alle  Körper,  auf  die  Salpetersäure, 
die  womöglich  das  spec.  Gew.  1,5  —  entsprechend  etwa 
85  ^/q  HNOg  —  habe,  heftig  einwirkt,  wägt  man  in  Röhr- 
chen von  etwa  10  cm  Länge  ab  und  giebt  diese  als 
solche  in  das  Einschmelzrohr.  Dieses  besteht  aus  Kali- 
glas, sei  0,45  bis  0,5  m  lang  (es  kann  dann  zu  4  bis  6 
Analysen  dienen),  habe  eine  innere  Weite  von  13  mm 
und  eine  Wandstärke  von  1,5  bis  2  mm.  Man  verwendet 
0,2  bis  0,3  g  Substanz,  für  welche  3  bis  4  g  Säure  ge- 
nügen. Für  Körper  der  aliphatischen  Reihe  genügt  eine 
Temperatur  von  150  bis  200  °,  für  solche  der  aromatischen 
Reihe  geht  man  bis  250 — 260*^  während  IV2  Stunden. 
Um  das  vorhandene  Halogen  sofort  zu  binden,  giebt  man 
mit  der  Substanz  zugleich  etwas  mehr  festes  Silbernitrat 
in  die  Röhre,  als  theoretisch  dazu  notwendig  ist. 

Hat  man  Flüssigkeiten  aus  irgend  welcher  Ursache 
in  Kügelchen  abgewogen,  so  müssen  diese,  welche  schliefs- 
lich  mit  dem  Halogensilber  mitgewogen  werden,  aus 


1  Ann.  136.  129  und  B.  3.  698. 
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schwer  sclimelzbarem  Glase  sein,  da  solclie  aus  Natron- 
glas nach  Tollens  ^  so  viel  Alkali  während  des  Erhitzens 
an  die  Salpetersäure  abgeben,  dafs  daraus  ein  beträcht- 
licher Fehler  entsteht. 

Da  Jodsilber  Silbernitrat  hartnäckig  zurückhält,  mufs 
es,  bevor  es  aufs  Filter  gebracht  wird,  erst  einigemale 
mit  Wasser  ausgekocht  werden. 

Enthält  eine  organische  Verbindung  mehrere  Halogene, 
so  erfolgt  deren  Trennung  und  Bestimmung  schliefslich 
ganz  in  der  Art  der  anorganischen  Analyse. 

Neuerdings  wird  auch  wieder  häufiger  die  von  Schiff^ 
modifizierte  PiRiAsche  Methode  benutzt,  bei  der  man  im 
ofi'enen  Gefäfs  arbeitet. 

Man  wägt  die  Substanz,  welche  Chlor  oder  Brom 
enthalten  darf  und  nicht  zu  flüchtig  sein  soll,  in  einem 
Platintiegel  von  etwa  Fingerhutgröfse  ab,  füllt  den  Tiegel 
mit  einem  Gemenge  von  1  Teil  wasserfreiem  Natrium- 
karbonat und  4  bis  5  Teilen  Kalk  und  stellt  nun  den 
kleinen  Tiegel  in  einen  gröfseren  so  mit  der  Öffnung 
nach  unten,  dafs  er  auf  den  Boden  des  aufrecht  stehenden 
gröfseren  zu  stehen  kommt;  der  ringförmige  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  wird  gleichfalls  mit  der  ZersetzungS; 
masse  ausgefüllt. 

Erwärmt  man  hierauf  mit  einer  Spitzflamme,  so  er- 
reicht man  es  sicher,  dafs  ein  Teil  der  Masse  bereits 
glüht,  wenn  die  Substanz  sich  zu  zersetzen  anfängt.  Eine 
Analyse  erfordert  etwa  14  g  Zersetzungsmasse,  welche 
sich  schliefslich  leicht  vom  gröfseren  Tiegel  ablöst. 

Für  jodhaltige  Körper  darf  man  nur  Natriumkarbonat 
allein  als  Zersetzungsmasse  verwenden,  weil  bei  Gegen- 
wart von  Kalk  das  schwer  weiter  zu  behandelnde  Calcium- 
jodat  sich  bildet. 

Schwefel. 

Qualitativ  weist  man  Schwefel  wohl  am  besten  nach 
Vöhl  ^  nach,  indem  man  die  zu  untersuchende  Verbindung 


^  Ann.  159.  95.  —  «  Ann.  195.  293. 
'  Fresenius,  Z.  A.  1863.  442. 
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mit  Natrium  erhitzt,  alsdann  in  Wasser  löst,  Nitro- 
prussidnatriumlösung  zufügt,  worauf  die  blauviolette  Fär- 
bung den  Schwefel  anzeigt. 

Aus  der  Methode  ist  nicht  zu  ersehen,  in  welcher 
Form  der  Schwefel  in  der  Verbindung  enthalten  war. 
Um  das  zu  entscheiden,  prüft  man  nach  ihm  mit  folgen- 
der Lösung.  ^ 

Man  vermischt  1  Volumen  Wasser  mit  2  Volumen 
reinem  Grlycerin  in  einer  Kochflasche,  erhitzt  zum  Sieden 
und  setzt  frisch  bereitetes  Kalkhydrat  in  kleinen  Mengen 
so  lange  zu,  bis  die  Flüssigkeit  vollständig  damit  ge- 
sättigt ist.  Alsdann  giebt  man  frischbereitetes  Bleioxyd 
hydrat  oder  auch  Bleiglätte  im  Überschufs  zu  und  läfst 
einige  Minuten  schwach  aufkochen.  Die  erkaltete  Flüssig- 
keit giefst  man  vom  Bodensatz  ab  und  bev^'ahrt  sie  vor 
Kohlensäure  geschützt  auf. 

Wird  mit  dieser  Flüssigkeit  eine  Substanz  erhitzt, 
welche  den  Schwefel  als  solchen  enthält,  wie  Haare, 
Taurin  etc.,  so  werden  diese  Verbindungen  durch  aus- 
geschiedenes Schwefelblei  sofort  schwarz,  enthält  aber 
der  Körper  den  Schwefel  in  der  Form  von  Sauerstoff- 
verbindungen, so  tritt  keine  Reaktion  ein. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  wird 
meist  nach  Cakius'  ^  Salpetersäuremethode,  ganz  wie  sie 
für  die  Halogene  beschrieben  wurde,  ausgeführt.  Nur 
wenn  es  sich  um  Sulfosäuren  aromatischer  Körper  handelt, 
mufs  bis  300  °  erhitzt  werden. 

Um  Springen  der  Röhren  zu  vermeiden,  läfst  man  in 
solchen  Fällen,  nach  dem  Erhitzen  auf  200  °,  erkalten, 
öffnet  das  Rohr,  um  die  bereits  gebildeten  Gase  heraus 
zu  lassen,  und  beendigt  nach  erneutem  Zusohmelzen  die 
Bestimmung  nun  erst  bei  der  hohen  Temperatur.  Die 
schliefslich  vorhandene  Schwefelsäure  wird  als  Barium- 
sulfat gewogen. 

Nach  Messinger  ^  führt  bei  den  meisten  (aber  nicht 
bei  allen)  weniger  flüchtigen  schwefelhaltigen  Verbindungen 
auch  folgendes  Verfahren  zum  Ziel. 


'  JB.  9.  876.  -  2  Ann.  116.  1.  —  ^  B.  21.  2914. 
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Die  abgewogene  Verbindung  wird  mit  IV2  bis  2  g 
Kaliumpermanganat  und  g  reinem  Kaliumbydroxyd 
in  einen  Kolben  von  ^/2  1  Inbalt  gebracht,  der  einen 
Rückflufskühler  trägt.  Dui'cb  die  obere  Mündung  dieses 
werden  25  bis  30  com  Wasser  in  den  Kolben  gegossen, 
und  hierauf  wird  2  bis  3  Stunden  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit,  die  am  Ende  der  Operation 
schwach  rot  gefärbt  sein  soll,  wird  nach  und  nach  kon- 
zentrierte Salzsäure  durch  den  Kühler  gegossen  und  nach 
beendeter  Gasentwickelung  so  lange  erwärmt,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  erscheint.  Man  führt .  nun  den  Inhalt 
des  Kolbens  in  ein  Becherglas  über  und  fällt  die  Schwefel- 
säure mit  Chlorbarium. 
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Anthrachinonsulfosaures  Kalium 
202. 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe, 
Halogenisierung  der  99. 
108.  115. 

Atomigkeit  höherer  Fettalkohole, 
Bestimmung  der  247. 

Aussalzen  44. 

Ausschütteln  1. 

Azobenzol  259. 

Azokörper,  Gewinnung  der,  nach 

Witt  292. 
Azophenol  205. 
Azoxybenzol  258.  272. 

Bariumsulfocyanid,  Löslichkeit 

in  Alkohol  5. 
Bäder  6. 

Benzaldehyd  233. 
Benzamid  255. 
Benzfuril  242. 

Beneidinmonosulfosäure  298. 
308.  309. 
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Benzol  fürs  Ausschütteln  1. 

—  für  Kristallisation  41.  43. 
Benzolsulfinsäure  151. 

—  sulfosäure  295. 

—  trisulfosäure  203.  302. 
Benzopinakon  aus  Benzophenon 

280. 

Benzoylaceton  159. 

—  aldehyd  160. 

—  beuzoesäure  172. 

—  benztraubensäureester  147. 
160. 

—  bromid  104. 

—  Chlorid  131.  199. 

—  hyperoxyd  225. 
Benzoylieren  46. 
Bernsteinsäureester  192. 
Blausäure,  Auftreten  der,  bei  Oxy- 
dationen 257. 

Bleisuperoxyd,  Darstellung  228. 
Blutkohle  39. 

Boraxlösung   als  Lösungsmittel 

50. 
Brom  89. 

—  Nachweis  und  Bestimmung 
325. 

—  äthyl  100.  143. 

—  benzoesäure  91. 

—  benzol  98. 

—  benzylbromid  92. 

—  bernsteinsäure  101. 

—  dichloräthan  123. 

—  essigsaure  94. 

—  hydrin  103. 

—  hydrozimmtsäure  103. 
Bromiereu   aromatischer  Sulfo- 

säuren  97. 

—  bei  Gegenwart  von  Über- 
trägern 98. 

—  mittelst  Brom  90.  94. 

—  —  Brom  in  Dampfform  91. 

—  —  Brom  in  statu  nascendi 
93. 

—  —  Bromwasserstoff  103. 

—  —  Kaliumhypobromid  106. 

—  —  Kupferbromid  105. 

—  —  Kupferbromür  105. 

—  —  Phosphorchlorobromid 
104. 


Bromieren    mittelst  Phosphor- 

tribromid  104. 
Bromnatrium,  Löslichkeit  in 

Alkohol  5. 

—  nitrobenzol  99. 

—  phenylmethylfurfurantetra- 
bromid  90. 

—  Wasserstoff  89. 

 Fernhalten  des,  beim  Bro- 
mieren 96. 
Buttersäurepropylester  193. 
Butylidenbromid  103. 
Butyljodid,  tertiäres  139. 

Calciumsalze,  Verschmelzen  der 
204. 

Carbopyrotritarsäureester  164. 
Carbostyril  278. 
Cerotinsäure  246, 
Chinaldin  166. 
Chinhydron  280. 
Chinolin  162.  167. 

—  disulfosäure  300. 

—  sulfosäure  296. 
Chinon  244. 

Chlor,   Nachweis  und  Bestim- 
mung 325. 
Chloracetanilid  124. 

—  acetylen  109. 

—  äthyl  112.  129. 

—  äthylen  92. 

—  ameisensäuremethylester 
153. 

—  anil  228. 

—  anilin  aus  Nitrobenzol  287. 

—  benzoesäure  95.  113. 

—  benzol  127. 

—  essigsäure  127. 

—  —  amylester  193. 

—  brom  97. 

—  —  anilin   aus  Bromnitro- 
benzol  287. 

Chlorgas,  Darstellung  des  106. 
Chlorieren  im  Einschlufsrohr  35. 
114. 

—  mittelst  Acetylchlorid  122. 
 Addition   von   Cl  oder 

HCl  III. 
 Antimonpentachloridl22. 
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Chlorieren  mittelst  Chlorgas. 

—  —  Chlor  in  statu  nascendi 
109. 

 Chlorkalk  123. 

 Cblorschwefel  125. 

—  —  Chlorwasser  110. 

—  —  Chlorwasserstoff  113. 

—  —  Einwirkung  von  AgCl 
114. 

—  —  Kupferchlorür  127. 

—  —  Phosphoroxychlorid  128. 

—  —  Phosphorpentachlorid 
117. 

—  —  Phosphortrichlorid  129. 

—  —  Quecksilberchlorid  129. 
 Sulfurylchlorid  130. 

—  —  Sulfuryloxychlorid  131. 
 Thionylchlorid  131. 

Chlorjodäthylen  92. 
Chlornitrobenzol  117. 
Chloroform,  Darstellung  des  115. 

—  fürs  Ausschütteln  1. 

—  für  Kristallisation  41.  43. 
Chlorphenol  124. 

—  Propionsäure  ß  112. 

—  resorcin  130. 

—  tropasäure,  Reduktion  der 
284. 

—  Überträger  115. 
Chromylchlorid  232. 
Chrysen  28. 

—  perhydrür  270. 
Cinchoninsulfosäure  301. 
Condensation  mittelst  Atznatron, 

festem  162. 

—  —  Aluminiumchlorid  148. 

—  —  Ameisensäureäther  152. 

—  —  Ammoniak  153. 

—  —  Antimontrichlorid  153. 
 Barythydrat  154. 

—  —  Blausäure  154. 

—  —  Chlorcalcium  154. 

—  —  Essigsäureanhydrid  154. 

—  —  Kaliumbisulfat  155. 

—  —  Kalilauge  156. 

—  —  Natriumacetat  156. 

—  —  Natrium  äthylat  158. 

—  —  Natronlauge  160. 

—  —  Oxalsäure  162. 


Condensation  mittelst  Phosphor- 
oxychlorid 103. 

—  —  —  Säureanhydrid  164. 

—  —  —  trichlorid  165. 

—  —  Salzsäure  165. 

  Zink  169. 

 Zinkchlorid  171. 

—  —  Zinntetrachlorid  176. 
Conicei'u  y  190. 

Coniin  90. 

Dampfdichtebestimmung  nach 
Hofmann  56. 
 V.  Meyer  53.  58.  63. 

—  —  Meyer  und  Demuth  67. 
Dämpfe,  Durchleiten  der,  durch 

glühende  Röhren  27. 
Darstellung  von  Salzen  177. 
Destillation  7. 

—  fraktionierte  10. 

—  —  im  Dampfstrom  18. 

—  —  im  luftverdünnten  Raum 
25. 

—  im  Dampfsti'om  17. 

—  im  überhitzten  Dampfstrom 
18. 

—  im  luftverdünnten  Räume  21. 

—  —  Sicherheits  Vorrich- 
tung für  23. 

—  trockne  19. 

—  —  im  luft  verdünnten  Räume 
21. 

—  unter  Überdruck  30. 
Diacetbernsteinsäureester,  Ver- 
seifung des  311. 

Diäthylamidophenyloxytrichlor- 

äthan  175. 
Dimethylcarbinol  170. 
Dialyse  50. 

Diamidohydrozimmtsäure  288. 
Dianilidooiazothiol  256. 
Diazobenzolsulfosaures  Kalium 
307. 

Diazoköq^er,  Reduktion  mit  Zinn- 

oxylnatron  293. 
Dibenzoylmethan  159. 

—  hydrochinon  151. 

—  anthranilsäure  91. 
Dibromcollidin  98. 
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Dibromsulfanilsäure  93. 
Dichloracrylsäure  93. 

—  äthylamin  123. 

—  amidoessigsäureester  122. 

—  benzil,  Stufenweise  Reduk- 
tion des  261. 

—  benzoesäure  128. 
-  hydrin  126. 

—  isochinolin  129. 

—  methan  123. 

—  naphtochlorochinon  110. 

—  nitroanilin  110. 

—  phenanthron,  Stufenweise 
Reduktion  des  261. 

—  Pyridin  121. 
Dicyanstilben  91. 
Dijodacetaraid  137. 

—  aceton  142. 

—  anilin  141. 

—  benzol  136. 

—  phenol  133. 
Dimethylacrylsäureester  165. 

—  Oxalsäureester  170. 

—  phenylengrün  174. 
Dinaphtylbasen  256. 
Dinitrodikresol  220. 

—  hydrochinon  209. 

—  methylanilin  211. 

—  naphtol  221. 

—  naphtolsulfosäure,Reduktion 
der  291. 

—  phenyläthylester  199. 

—  propan  218.  289. 

—  pyren  219. 

—  toluidin  278. 
Dioxynaphtalindisulfosäure  ^i04. 
Diphenoläthan  176. 
Biphenyl  154. 

Diphenylcarbinol    aus  Benzo- 

phenon  280. 
Diphenyldiacetylen  238. 
Diphenylenphenylmethan  164. 
Diphenylketon  164. 

—  methan  176. 

—  phenylendiarnin  175. 

—  Propionsäure  167. 
Disulfobenzoesäure  301. 
Dithymolphenylmethan  167. 
Dithymyltrichloräthan  167. 


Doppelbad  für  Schmelzpunkts- 
bestimmungen 77. 
Doppelsalze  183. 

Einflufs  des  Lichts  auf  Bromie- 

rungen  92. 
Einschlufsröhren  31. 

—  Bestimmung  des  Drucks  in 
36. 

—  Entleeren  der  33. 

—  Entwickeln  von  CI  und  NHg 
in  35. 

—  Öffnen  der  32. 

Eisessig,   Kondensierende  Wir- 
kung des  ZnClj  haltigen  174. 

—  für  Kristallisation  41. 
Elementaranalyse  313. 
Entfärben  von  Flüssigkeiten  39. 
Essigäther  1.  41.  192. 
Essigsäure  für  Kristallisation  43. 
Essigsaures  Chlor  125. 
Estergewiunung  mittelst  äther- 
schwefelsaurer Salze  200. 

—  —  Alkylhalogenüren  197. 

—  —  halogenhaltiger  Verbin- 
dungen 199. 

—  —  Kaliumbisulfat  195. 

—  —  Kaliumpyrosulfat  195. 

—  —  Phosphoroxychlorid  196. 

—  —  Säureanhydrit  200. 

—  —  Säurechlorid  199. 

—  —  Salzsäure  191. 

—  —  Schwefelsäure  192. 
Etardsche  Reaktion  232. 
Explosionsofen  38. 
Exsiccatoren  83. 

—  Paraffinbeschickung  der  85. 
Extraktionsapparate  nach  Mahly 

45. 

—  —  Neumann  2. 

—  —  Reinsch  46. 

—  —  Schwarz  3. 

Fäulnis,  Chemische  Wirkung  der 
205. 

Ferricyankalium,   Fällung  von 

Basen  mit  182. 
Ferrocyankalium,   Fällung  von 

Basen  mit  182. 
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Filtrieren  39. 
Fluorieren  144. 
Formaldehyd  243. 
Fuchsin  247. 
Furl'urylidenaceton  161 . 

(rentisin  201. 

(.Tlühende  Röhren,  Durchleiten 

von  Dämpfen  durch  27. 
(xluconsäure  250. 
Ulycerinaldehyd  227.  254. 

—  säure  253. 
Glykolsäure  250.  254. 

Hempelsche  Siederöhre  18. 
Hexaäthylhenzol  151. 

—  brombenzol  99. 

—  chlorxylol  122. 
Hofmannscher  Kolben  15. 
Hydrochinon  245. 

—  ester  200. 
HydrocoUidincarbonsäureester 

147.  250. 

Indolderivate  172. 
Indoxanthinsäureäther  235. 
Indoxylsäureäther,  Oxydation 
des  235. 

—  Verseifung  des  311. 
Isatinchlorid  118. 
Isobutylphenol  172. 
Isodialursäure  227. 
Isodinaphtyl  153. 
Jsopropylbromid  92. 

—  Jodid  139. 

Jod,  Addition  an  Alkaloide  138. 

—  Nachweis  und  Bestimmung 
325. 

—  Wiedergewinnung  198. 
•Todacetanilid  141. 

-  äthyl  135.  143. 

—  aldehyd  134. 

—  allyl  106. 

—  aniiin  133. 

—  benzol  133.  138. 

—  butyl,  tertiäres  139. 

—  chinolin  139. 

—  essigsaure  132. 
lodierung  mittelst  Chlorjod  140. 


Jodierung  mittelst  Jod  131. 

—  —  Jodnatrium  142. 
 Jodstickstoff  142. 

—  —  Jodwasserstoff  138. 
Jodmethyl  134. 

—  railchsaures  Kalium  140. 

—  natrium,     Löslichkeit  in 
Alkohol  5. 

—  orcin  134. 

—  phenol  133.  137.  138. 

—  phosphonium  266. 

—  Propionsäure  ß  135. 

—  propargylsäureester  137. 

—  propylalkohol  140. 

—  thioxen ,    Reduktion  des 
284. 

—  thymol  142. 

—  Überträger  134. 

—  zimmtsäure  139. 

Kaliumhydroxydschmelzen  200. 

—  permanganat,  Entfärben  mit 
39. 

—  —  Oxydieren  mit  239. 
KohlenstofÜbestimmung  nach 

Messinger  316. 
Kolieren  40. 

Korke,  Abdichten  der  3. 

—  Schutz  der  107. 
Kühler  8.  9. 
Kristalle,  mefsbare  50. 
Kristallisation  41. 

—  Einleiten   der,   durch  Be- 
rühren mit  Kristallen  48. 

—  fraktionierte  49. 
Kupferchlorid,  Einwirkung  auf 

die  Hydrazingruppe  128. 
Kupfer  Spiral  e,  Reduktio  n  der  3 1 5. 
Kumarin  157. 

Lactobionsäure  226. 
Lactone,  Reduktion  der  276. 
Linnemannscher  Drahtnetzauf- 
satz 13. 
Lösungsmittel  4. 
Luftbäder  6, 

Malonsäureester  193. 
Melissinsäure  246. 
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Mcsitylen  174. 
Mesitylendisulfosäure  301. 
Methylalkohol  für  Kristallisation 
41. 

—  benzylcyanid  162. 
Methylenjodid  268. 
Methylketol  173. 

—  phenylacridiniumoxydhy- 
drat  246. 

—  xylylketon  149. 

Mischkristalle  48. 

Molekulargewichtsbestimmun- 
gen  nach  Hofmann  durch 
Dampfdichte  56. 

—  —  V.  Meyer  durch  Dampf- 
dichte 53.  58.  63. 

—  —  V.  Meyer  und  Demuth 
durch  Dampfdichte  67. 

—  —  Raoult    durch  Gefrier- 
punktserniedrigung 70. 

Naphtalin  als  Kristallisations- 
mittel 42.  43. 

Naphtalinderivate,  Hydrierung 
der  273. 

—  sulfosäuren  «  ß  295. 

—  trisulfosäure  299. 
 Abbau  der  204. 

—  tetrachlorid  110. 

—  tetrasulfosäure  299. 
 Abbau  der  204. 

Naphtoldisulfosäure  204.  298. 

—  sulfosäure  296. 
Naphtylaminsulfosäure  299. 

—  ketone  170. 

—  methyläther  172. 

—  schwefelsaure  296. 
Natrium,  Granulierung  des  271. 
Natriumamalgam  275. 

—  hydroxydschmelzen  200. 

—  Jodid,    Löslichkeit  in  Al- 
kohol 5. 

Nicotinsäureäther,Verseifung  des 
311. 

Nitrieren  mittelstÄthylnitrat221. 

—  —  der  Dämpfe  von  Blei- 
nitrat 218. 

 Kaliumnitrit  218.  219. 

—  —  Natriumnitrit  219. 


Nitrieren  mittelst  Nitrosäure 
213. 

—  —  Sandmeyerscher  Reak- 
tion 222. 

—  —  Salpeter   und  Schwefel 
säure  215. 

 Salpetersäure  207.  220. 

 Salpetersäuremonohydrat 

210. 

—  —  Salpetersäure  und  Eis- 
essig 213. 

—  —  Salpetriger  Säure  219. 
 Silbernitrit  216. 

Nitroäthan  217. 

—  anilin  208.  291. 

—  benzaldehyd  235. 

—  benzamid,    Reduktion  des 
277. 

—  benzolsulfosäure  304. 

—  benzoylmalonsäureester 
281. 

—  benzylidenchlorid  109. 

—  benzylchlorid  118. 

—  brenzcatechin  213. 

—  butylen  212. 

—  chiuon  233. 

—  dimethylanilin  219. 

—  körper,Abscheidungder215. 

—  methan  218. 

—  milchsäure  257. 

—  phenanthren  209. 

—  phenol  220.  221. 

—  salicylsäure  220. 
Nitrosoacetophenon  159. 
Nitrotetramethyldiamidotoluol 

219. 

—  thiophen  211. 
— ~  zimmtsäure  91. 

Octobromdinaphtylamin  100. 
Oxychinolin  189. 
Oxydation  mittelst  Arsensäure 
224. 

—  —  Bariumhyperoxyd  225. 
 Bleioxyd  225. 

—  —  Bleisuperoxyd  225. 

—  —  Braunstein  226. 

 Brom  226. 

 Chloranil  228. 
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Oxydation  mittelst  Chlorjod  229. 

 Chlorkalk  229. 

 Chlorsäure  230. 

—  —  Chromsäure  230. 
 Cbromylchlorid  232. 

—  —  Eisenchlorid  235. 

—  —  Eisenoxydhydrat  235. 

—  —  Hydroxylamin  236. 

—  —  Kaliumbichroraat  236. 
 chlorat  237. 

—  —  —  ferricyanid  238. 
 jodat  239. 

—  —  —  manganat  239. 

—  —  —  permanganat  239. 

—  —  Kupferverbindungen241. 
 Luft  243. 

—  —  Natriumbichromat  244. 
 nitrit  245. 

 Natronkalk  246. 

 Nitrobenzol  247. 

 Ozon  248. 

 Platin  249. 

 Platinchlorid  248. 

—  —  Quecksilberbromid  256. 
 oxyd  249. 

—  —  Salpetersäure  251. 

 Salpetriger  Säure  250. 

 Sauerstoff  253. 

—  —  Silberoxyd  254. 

—  —  Wasserstoffsuperoxyd 
255. 

—  —  Zinkpermanganat  257. 
 Zinnchlorid  257. 

Oxyterephtalsäure  205. 
Oxyuvitinsäureester  194. 

Pentabrombenzol  99. 

—  naphtol  100. 

—  chloraceton  109. 

—  methylbenzoesäure  152. 

—  methylendiamin  273. 
Perchlorbenzol  116. 
Perchlorüre  123. 
Perhydrüre  269. 
Perkinscbe  Reaktion  157. 
Petroläther  1.  41.  4-3. 

Phenantroxylenacetessigester 

153.  156. 
Phenol  41.  44. 

Lassar-Cohn 


Phenoldicarbonsäure  203. 

—  schwefelsaures  Kalium  195. 
Phenylacetylen  162.  238. 

—  dichloracetonitril  121. 

—  dichloressigsäureester  121. 
Phenylendiamin  184. 
Phenylhydrazinsulfosaures  Ka- 
lium 305. 

n-Phenylpropylen-i/'-thioharnstoff 
237. 

Phenylzimmtsäurenitril  160. 
Phloroglucin  204. 
Phosphormolybdänsäure  als  Fäl- 
lungsmittel 181. 

—  pentachlorid  117. 

—  —  Einwirkung    auf  Sulfo- 
chloride  120. 

Phtalaldehyd  270. 
Piperidin  172. 

Platinchlorid,   Darstellung  des 
248. 

Platinierter  Asbest  249. 
Platinschwarz  249. 
Propargyljodür  143. 
Propiolsäureester  169. 
Pyrotraubensäure  155. 

Reduktion  mittelst  alkoholischer 
Kalilauge  258. 

—  —  Aluminium  258. 

—  —  Ammoniak  258. 

—  —  Chromoxydul  259. 

—  —  Eisenchlorür  261. 
 Eisenfeile  260. 

—  —  Eisenoxydulsulfat  262. 

—  —  Eisenoxalatkalium  264. 

—  —  Hydroxylamin  264. 

—  —  Jodphosphor  270. 

—  —  Jodwasserstoff  264. 

—  —  Kaliumarsenit  270. 
 sulfhydrat  270. 

—  —  Magnesium  270. 
 Natrium  271. 

—  —  —  amalgam  275. 

—  —  Palladiumwasserstoff276. 

—  —  Phosphoriger  Säure  276. 

—  —  Schwefelammonium  277, 
 Schwefliger  Säure  279. 

—  —  Schwefelwasserstoff  277. 

22 
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Eeduktion  mittelst  Trauben- 
zucker 280. 

 Zink  280. 

 Zinkstaub  281. 

 Zinn  285. 

 Zinnchlorür  289. 

Eeaorcinester  155.  200. 
Retorten,  Beschlagen  der  16. 

—  Ter  Meersche  21. 
Rosanilin  262. 

—  sulfosäure  301. 

—  sulfosäureester  198, 
Rückflufskühler  15. 

Salicylpbenol  176. 
Salicylsäuremethylester,  Versei- 
fung durch  HJ  312. 

—  schwefelsaures  Kalium  195. 
Salol  196. 

Salpetersäure  als  Kristallisations- 
mittel 41. 

—  Befreiung  von  salpetriger 
207. 

—  monohydratische  210. 

—  specifisches  Gewicht  der  206. 
Salzsäure    als  Kristallisations- 
mittel 41.  42. 

Salzsaures  Gas,  Darstellung  112. 
Salze,  Analyse  184.  315. 

—  —  explosiver  191. 

—  Bestimmung   des  Kristall- 
wassergehalts 178.  179. 

—  —  der  Löslichkeit  178. 

—  Darstellung  der  177. 
Sandmeyersche    Reaktion  105. 

127.  222. 
Sauerstoff,  Darstellung  des  253. 

—  Überträger  254. 
Säurechloride  117.  127. 
Schmelzpunktsbestimmung  75. 
Schwefel,  Nachweis  und  Bestim- 
mung 327. 

Schwefelkohlenstoff  1.  41. 
Schwefelsäure  als  Kristallisations- 
mittel 41.  42. 

—  monohydratische  298. 
Schweflige    Säure,  Darstellung 

der  279. 
 Entfärbende  Kraft  der  39. 


Siedepunkt,  Korrektion  des  10. 

—  kleinerFlüssigkeitsmengenSO. 
Siederöhren  14. 
Siedeverzug  9. 

Silber,  Abscheidung  des,  als  Me- 
tall 264. 

Stickstoff,  Bestimmung  des,  nach 
Dumas  320. 
 Kjeldahl  321. 

—  Nachweis  des  318. 
Stofsen  der  Flüssigkeiten  9. 
Styrol  177 

Sublimation  78. 
Succinylchlorid  117. 
Sulfaminbenzoesäure  239. 
Sulfanilsaures  Ammon  aus  Nitro- 

benzol  306. 
Sulfobenzoesäure  300. 

—  bernsteinsäure  305.  307. 

—  buttersäure  305. 

—  isophtalsäure  300. 

—  säuren,  Kristallisation  aus 
verdünnter  EßO^  300. 

—  toluylsäure  300. 
Sulfurieren  mittelst  ätherschwe- 
felsaurer Salze  309. 

—  —  Äthionsäureanhydrit 
308. 

 Kaliumbisulfat  302. 

—  —  —  pyrosulfat  304. 

—  —  monohydr  atischer  H^SO^ 
298. 

—  —  monohydratischer  HjSO^ 
und  Metaphosphorsäure  301. 

—  —  rauchender  HgSO^  298. 

—  —  saurer  Sulfate  309. 

—  —  Schwefelsäure  295. 

—  —  schwefligsaurer  Alkalien 
305. 

 Sulfuryloxychlorid  302. 

Sulfurylchlorid,  Darstellung  des 
130. 

Sulfuryloxychlorid ,  Darstellung 
des  303. 

Terpentetrabromid  90. 
Tetraäthylbenzol  151. 

—  —  diamidodiphenylparani 
trophenylmethan  163. 
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Tetraamidodiphenyl  290. 

—  brombenzol  104. 
 kohlenstoff  99. 

—  —  phtalsäure  108. 

—  chlorbetorcinol  III. 

—  cblornitrobenzol  116. 
 phtalsäure  108.  117. 

—  —  thiophen  114. 

—  hydrodiphenyl  275. 

—  jodphtalsäure  108. 

—  methyldiamidotripbenyl- 
methan  153.  155.  163.  229. 

Theobromin  197. 
Thermometer  8.  11.  23. 

—  Befestigen  der  12. 

—  Korrektur  der  10. 
Thiophendisulfochlorid  121. 
Thiophosgen  109.  290. 
Thioxen  283. 

Tierkohle  39. 
Tolandijodid  132. 
Toluidindisulfosäure  304. 
Toluol  1. 

—  trisulfosäure  304. 
Toluyialdehyd  233. 
Traubensäureester  192. 
Triamidobenzol  282. 
Tribrombenzoldiazobromid  104. 

—  flavopurpurin  94. 


Tribromjodbenzol  140. 

—  pyvurin  96. 
Trichloranilin  130. 

—  essigsaure  251. 

—  hydrochinon  113. 
Trijodanilin  141. 

—  phenol  128. 
Trimethylenjodid  143. 
Trinitroazoxybenzol  2 14. 

—  diphenylamin  212. 

—  naphtol  210.  214. 
Triphenylmethan  164. 
Trocknen  von  festen  Körpern  u. 

Flüssigkeiten  82. 

Valeriansaures  Butyl  193. 
Verdünnung,    Berechnung  der, 

von  Säuren  206. 
Verdünnungsmittel  4. 
Verseifen  310. 

Weinsäureester  192. 
Wurtzscher  Kugelaufsatz  13. 

Zimmtsäure  157.  228. 

—  aldehyd  165. 

Zinn,  Ausfällen  des,  durch  Zink 
292. 


Felllerverbesserung. 
Seite    37  Zeile  2  von  oben  lies  den  statt  das. 
Seite  109  Zeile  6  von  unten  lies  Thiophosgen  statt  Thionylchlorid. 
Seite  192  Zeile  20    „      „       „  Bofllay  statt  Mitscheelich. 


! 


